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出量に着目すると、化学産業は 20%を占めている 3）（図 1.1.1）。この化学産業の CO2排出量のうち、分

































 図 1.2.1 に石油化学産業の脱水需要と技術難度を示す 3)。酢酸は化学製品の原料として利用されてお
り、年間の脱水需要は、おおよそ 300 万トンである。現在、酢酸の濃縮は蒸留法で行われており、効率
的な脱水法の開発が求められている。図 1.2.2 に分離膜を組み合わせた蒸留法の模式図を示す。一般的
























































  CnHm + nH2O → nCO + (n+0.5m)H2  ・・・(1) 
  CnHm + 2nH2O → nCO2 + (2n + 0.5m)H2 ・・・(2) 














表 1.3.1 水素製造方法の種類 
水素製造方法 原料 現状 
水蒸気改質法 化石燃料 実用化、大規模 
電気分解法 水 実用化、小規模 
光分解法 水 研究開発、技術的課題あり 
熱化学法 水 研究開発、技術的課題あり 
 
1.3.3 熱化学水素製造 IS プロセス 




ロセスに着目した。図 1.3.2 に IS プロセスの概要を示す。IS プロセスは、水にヨウ素と二酸化硫黄を添
加することで、1,000℃以下の熱で水素を得ることができ、理論全体熱効率は 47%9)である。この IS プロ
セスは、次の 3 つの化学反応から構成される。 
 
  I2＋SO2＋H2O→HI＋H2SO4   ・・・(4) 
  HI→H2＋I2    ・・・(5) 





る。これまで日本原子力研究開発機構 10-27)にて、熱化学水素製造 IS プロセスの研究開発が進められて
いる。中島らは閉サイクル試験にて 24 時間連続水素製造試験を行い、1.2 L h-1にて量論比の水素を発生
させることに成功した 10)。その後、水素製造装置の制御を自動運転化したことで、31 L h-1の水素を 1 週
間連続製造できることを実証した 11, 12)。近年は、熱効率をさらに向上させた連続水素製造を目指し、各













 9I2 + SO2 + 16H2O→ (2HI + 8I2 +10 H2O)＋(H2SO4 + 4H2O) ・・・(7) 
 
 このブンゼン反応で得られた HIx 溶液と硫酸は、1 mol のヨウ化水素に対して水 5 mol、また 1 mol の































 膜ブンゼン反応は、Nomura ら 17-19)が提案しており、陽イオン交換膜を用いることで、電気化学的に





ため HI-H2O の共沸点を超えることが可能である。 
 このように膜ブンゼン反応は IS プロセスの熱効率向上に貢献できる技術として有用であり、現在も
研究開発が進められている。ここでは、膜ブンゼン反応に最適な陽イオン交換膜の開発について述べる。
膜ブンゼン反応で利用する陽イオン交換膜は、強酸水溶液下で扱うため、耐酸性の高いフッ素系高分子






  Anode side: SO2 + 2H2O → H2SO4 + 2H+ + 2e- ・・・(8) 
  Cathode side: I2 + 2H+ + 2e- → 2HI  ・・・(9) 
 
 






















生成する。図 1.3.4 に HI の分解反応の転化率と反応系より水素を抜き取った割合を示す。図 1.3.4 の Y
切片で表せるように、平衡転化率の温度依存性は小さく、反応温度 400℃での平衡転化率が約 20%と低





と膜性能評価、HI 転化率と IS プロセス全体熱効率の関係評価について検討が行われてきた 19, 21-26)。1999
年に Hwang らは、シリカ源としてテトラエトキシシラン（Tetraethoxysilane、TEOS）を用い、γ-アルミ
ナ基材上にシリカ膜を作製した。450℃における HI-H2O-HI 混合ガス雰囲気にシリカ膜を 1 日曝露し H2
透過率は約 1.0×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1 と変化せず、IS プロセスの水素分離に応用可能性があることを示し
た 22)。その後、透過温度 450℃において水素透過率 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1台のとき、H2/HI 分離係数 65023)、
α-アルミナ基材上に作製したシリカ膜では、最大 H2/HI 分離係数 2600 が報告されている 25)。Nomura ら
19)はシリカ膜（450℃のとき、H2透過率 4×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1）を用いた膜反応器試験を行い、水素引抜
率 0.86 のとき HI 転化率 61.3%を示し、膜反応器の有効性を示した。このとき、平衡転化率がおよそ 30%































  H2SO4 (l) →H2SO4 (g)   ・・・(10) 
  H2SO4 (g) →H2O (g) + SO3 (g)  ・・・(11) 






  (H2SO4(aq) + 4H2O) → SO3(g) + 5H2O ・・・(13) 
  SO3(g) → SO2(g) + 0.5O2   ・・・(14) 
 
この(13)式の硫酸蒸発工程でギブスエネルギーΔG=0 となる温度は 268℃、(14)式の分解反応は 779℃の
















無機多孔膜の気体透過機構 28, 29)は、細孔径の大きな順に粘性流れ、Knudsen 流れ、分子ふるいと 3 つ
に分類される。図 1.4.1 に各気体透過機構の概要図を示す。気体分子は熱運動速度で移動しており、平




図 1.4.1 無機多孔質膜の気体透過機構の概要 
 
(a) 粘性流れ 
 粘性流れとは、多孔膜の細孔径 dpが平均自由行程 λに対して十分大きい場合（dp/λ＞5）の透過機構で
ある。(15)式に平均自由行程の計算式を示す。平均自由行程 λ はボルツマン定数 k、温度 T 、円周率 π、
分子径 d、圧力 p で表される。(16)式は気体の状態方程式を表す 30)。気体定数 R はボルツマン定数のア
ボガドロ定数 NA倍であることから、気体の状態方程式は(17)式のように変形できる。これより、平均自
由行程は分子の衝突断面積と体積当たりの分子数（個数濃度 C）で決まることがわかる。平均自由行程
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  cത= ቀ8kTπMቁ
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ネルギーの概念が利用できる。透過率の活性化エネルギーEaは、以下の Arrhenius の式により表される。 
 
P =P0exp( -EaRT )    ・・・(23) 
 
分子の透過の活性化エネルギーを評価するには、Arrhenius プロットを用いる。図 1.4.2 に Arrhenius プ














 次に、膜分離プロセスで分類すると大きく気体分離と液体分離に分けられる。図 1.4.3 に分離膜の細
孔径と分離する対象のサイズを示す。主な気体は分子サイズが 1 nm 以下であり、気体分離には高分子
膜のような緻密膜や 0.1 nm オーダーの細孔径をもつ無機膜が適用可能である。液体分離は、主に水と分
離対象である 100 nm～10 μm のバクテリアや 1 nm 以下の小さな分子、イオンなど幅広いサイズの溶質
を分離する。ここで駆動力を圧力差とする液体分離膜は、細孔径の大きいものから精密ろ過膜
（Microfiltration、MF）、限外ろ過膜（Ultrafiltration、UF）、ナノろ過膜（Nanofiltration、NF）、逆浸透膜
（Reverse Osmosis、RO）と 4 つに分類される。IUPAC Recommendations 1996 の定義 31)によると、MF は
0.1 μm 以上の粒子と高分子を阻止する分離膜、UF は 0.1 μm～2 nm の粒子と高分子を阻止する分離膜、




































中の R は阻止率（rejection）、棒グラフは透過流束を表す。逆浸透膜は 1960 年代～1970 年代にかけて、
海水淡水化技術として研究開発が行われてきた。実用化へ向けた逆浸透膜開発の発端となったのは、
1960 年に Loeb-Sourirajan により報告された酢酸セルロース膜 31)であった。この膜の性能は、水透過流
束は約 5 kg m-2 h-1、阻止率 98.6%であった。ここで、阻止率と透過液つまり淡水の塩分濃度について考
える。海水の塩分濃度は約 3.5%であるので、透過側の塩分濃度は（3.5 × 0.014 =）0.049%と計算できる。
淡水の塩分濃度の基準は 0.05%以下であるので、十分な阻止率であったといえる。逆浸透膜を利用した
海水淡水化の実現における重要な開発ポイントは水透過流束の向上であった。1970 年代にポリアミド膜











図 1.4.4 逆浸透法の模式図 
10 μm0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 1 μm
Small molecule, ion Bacteria


















 負荷電ナノろ過膜のイオン分離について述べる。Tsuru ら 34-36)は負荷電ナノろ過膜（日東電工社製、
NTR7450 膜）を用いて電解質の透過特性を評価し、濃度依存性や透過流束依存性を理解するための透過
機構に関する検討を報告した。図 1.4.6 に 6 種類のイオン阻止率の濃度依存性を示す。2 価の陰イオン
である SO42-を含む Na2SO4 と MgSO4 は、1 価陰イオンの Cl-を含む物質よりも高い阻止率を得た。陽イ
オンに着目すると、1 価の陽イオンである K+、Na+の阻止率は、2 価の陽イオンである Ca2+、Mg2+の阻
止率よりも高かった。これより、一般的な負荷電膜の阻止率は、2 価の陰イオンと 1 価の陽イオンをも






図 1.4.6 6 種類のイオン阻止率の濃度依存性（Jv=5×10-6 m3 m-2 s-1）35) 
 
1.4.3 無機膜の種類 
















(c) 金属有機構造体（MOF: Metal organic framework）膜 
 多孔質材料であり、金属と有機分子で構成される。一般的に大きな比表面積をもち、吸着性が優れて
















表 1.4.1 無機膜の種類 
 無孔膜 多孔質 
結晶性 金属膜 ゼオライト膜、MOF 膜 









ある。図 1.4.7 にゾルゲル法および CVD 法で作製したシリカ膜の水素透過性能を示す。縦軸の H2/N2透
過率比は水素分離性能、横軸は水素透過率を表し、グラフの右上ほど膜性能が高いことを表す。CVD 法
は反応種の供給方法により、一方拡散法と対向拡散法の 2 種類がある。各 CVD 法の詳細は次節で述べ
る。図 1.4.7 より、ゾルゲル法で作製したシリカ膜は高い水素透過率をもつが、H2/N2透過率比は対向拡
散 CVD 法よりも低い傾向がある。対向拡散 CVD 法で作製したシリカ膜は、水素透過率および H2/N2透
過率比ともに高い。さらに膜性能のプロットが集まっていることから、再現性が高いといえる。 
 次にシリカ膜開発の進展について述べる。シリカ膜は、ゾルゲル法や CVD 法で作製され、高い H2/N2
選択性、He/N2 選択性が報告されている 39-41)。このシリカ膜の応用先として、水蒸気改質など高温水蒸
気共存下の水素分離が期待されており、シリカ膜の耐水蒸気性も重要な検討項目である。しかし、製膜
法に依らず、室温～高温において膜の耐水蒸気性が低いことが問題となっていた 23, 42, 43）。これはシリカ
膜表面のシラノール基が水蒸気と反応することでシロキサン結合を生じ、圧密化が起こることが原因と
考えられる。そこで、CVD 法にて 600℃以上の高温で製膜することで水蒸気曝露後も、安定した H2/N2
透過率比が得られた 44, 45)。この他の解決策として、ニッケル（Ni）やコバルト（Co）などをドープした






過率および H2/SF6 透過率比を回復させることに成功している 54, 55)。シリカ膜の液体分離への応用は少





図 1.4.7 シリカ膜の製膜法による水素透過性能 
（シリカ源: TMOS・TEOS、基材: γ-アルミナ、反応助剤: 酸素、透過温度: 200-700℃） 
 
1.4.4.1 製膜法：化学蒸着（CVD）法 







 CVD 法の種類は、気体の供給方向で分類すると一方拡散法と対向拡散法がある。図 1.4.8 にシリカ膜
の作製法としての(a) 一方拡散法、(b) 対向拡散法と(b’) 対向拡散法を利用したシリカ複合膜の作製の模
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とで 50°C にてプロピレン/プロパン選択性 1.7 が得られたと報告した。MOF の一種である ZIF-8 では、
35°C でプロピレン/プロパン透過率比 29 が報告されている 65)。Hara ら 66-69)は、対向拡散法で ZIF-8 膜を
作製した。25°C のプロピレン/プロパン系混合ガス透過試験にて、プロピレン透過率 7.0 × 10-9 mol m-2 s-
1 Pa-1のときプロピレン/プロパン選択性約 42 を示す膜を得た。合成時の 2-methylimidazole/Zn2+比を増や
すことで、膜厚を 5 μm まで薄膜化に成功し、プロピレン/プロパン選択性が最大 135 の ZIF-8 膜を得た
66)。炭素膜では、ポリイミドを前駆体とした膜によるプロピレン/プロパン分離が報告されている 70-72)。
多孔質 γ-アルミナ支持体上に塗布した 6FDA 系ポリイミドフィルムを焼成し得られた炭素膜は、プロピ
レン透過率 3.0 × 10-9 mol m-2 s-1 Pa-1のときプロピレン/プロパン選択性 38 が得られた。Giannakopoulos ら
は、プロピレン/プロパン透過率比 28 を示す FAU ゼオライト膜を報告した 73)。プロピレン/プロパンの
分離機構は MOF 膜やカーボン膜は分子ふるい、ゼオライト膜は分子ふるいと吸着性を利用している。 
 次に、シリカ膜のプロピレン/プロパン分離に着目すると、製膜方法でゾルゲル法と CVD 法の 2 つに
分類できる。ゾルゲル法で得られたオルガノシリカ膜 74-76)は、50°C の単成分透過試験で C3H6透過率 0.28
－6.3 × 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、 C3H6/C3H8透過率比 6.9－33 を得た。図 1.5.1 より、ゾルゲル法で作










製した水素分離用シリカ膜の報告例について述べる。1989 年に Gavalas らは、バイコールガラス基材
上に SiH4の酸化分解を用いて H2/N2透過率比 3000 以上のシリカ膜を報告した 39)。同グループは、1991






2 層構造であるため、透過抵抗が低下し、気体が拡散しやすい。Hwang らは、TEOS を異なる基材に蒸




シリカ源に TEOS、酸化剤にオゾンを用いることで 200°C の低温で He/N2透過率比 950 をもつシリカ
膜の開発に成功した 79)。山口らは TEOSよりも反応性が高い TMOSを用いることで He/N2透過率比 840、
He 透過率が 3.5 × 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1と高い透過性を得る膜を得た 80)。γ-アルミナ基材上のシリカ膜の透
過率が、バイコールガラス基材上のシリカ膜に比べ 10 倍向上した理由は、反応速度の向上による薄膜











Silica by Sol-gel 74-76)

















るため、TEOS や TMOS のアルコキシド基をアルキル基やフェニル基などに置換したシリカ源で作製し
たシリカ膜も報告されている 81-85)。1997 年に Kusakabe、Morooka のグループは、TEOS のアルコキシド
基をフェニル基に 1 つ置換した Phenyltriethoxysilane（PhTEOS）、2 つ置換した Diphenyldiethoxy-silane 
（DPhDEOS）をシリカ源として CVD 法でシリカ膜を作製した。600℃で作製した DPhDEOS 膜は H2/N2
透過率比 100、H2透過率は 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1台であり、TEOS との違いはみられなかった。中尾ら 83)は











1.5.3 に無機逆浸透膜の NaCl 分離に関する既往研究 56-59, 86-97)をまとめる。初の無機逆浸透膜報告例は、
2000年にKumakiriら 86)が報告したA型ゼオライト膜によるエタノールの逆浸透分離である。このとき、
10 wt%エタノールを供給液とし、圧力 1.5 MPa のとき、エタノール阻止率 40%、水透過流束 0.058 kg m-
1 h-1が得られ、無機膜の逆浸透膜への応用可能性が期待できた。アメリカのニューメキシコ大学のグル
ープ 87-91)は、MFI ゼオライトを用いた逆浸透膜の開発を行ってきた。2004 年にアルミを含まない MFI
ゼオライト（silicalite-1、シリカライト）膜による 0.01 M NaCl 水溶液の逆浸透分離では、NaCl 阻止率
76.7%、水透過流束 0.112 kg m-2 h-1 と報告された。その後、MFI ゼオライトにアルミニウムを導入した
ZSM-5 膜において、阻止率 97%のとき、水透過流束 4.7 kg m-2 h-1を得た。アルミニウムの導入により、
親水性を上げたことで、大きく透過流束を向上した。Mikel のグループは、MFI ゼオライト膜による NaCl
および各種イオンの分離や海水淡水化を目指して CHA 型の SAPO-34 膜および MOF の一種である ZIF-
8 膜の NaCl 分離性能について報告している 92-95)。しかし、SAPO-34 膜や ZIF-8 膜は分離性能が得られ
ていない。他の MOF としては、UiO-66 膜によるイオン分離があり、全透過流束 1.4 kg m-2 h-1のとき、
NaCl 阻止率 40%を示した 96)。 
粘土の一種であるベントナイト（Bentonite）を薄いフィルムとした NaCl 逆浸透分離（0.092 M Na+）
では、Na イオン阻止率 61.5%が報告されている 97)。 
ゾルゲル法で作製したシリカ膜の逆浸透膜への応用は、2011 年に初めて報告された。Xu ら 56)は 300℃











図 1.5.3 既往の無機逆浸透膜の研究まとめ 
 
1.6 本研究の目的と論文構成 








 次に、シリカ複合膜を気体分離および液体分離に適用する。1.5 節で水素分離や NaCl 逆浸透分離の既
報について述べたが、化学プロセスで需要のある酸性条件での分離例は少ない。気体分離では、熱化学
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 第 2 章では、実験方法と理論について述べる。 
  




 第 4 章と第 5 章は、対向拡散 CVD 法で作製したシリカ複合膜のアプリケーションについて述べる。
本研究では、アプリケーションとして石油化学産業における炭化水素分離と酢酸分離、熱化学水素製造
IS プロセスに注目した。熱化学水素製造 IS プロセスの中でも、特に図 1.6.2 の赤枠で示すヨウ化水素分
解反応の硫酸脱水工程の高効率化に焦点をあてた。 
  




 第 5 章では、液体分離膜の開発として、シリカ複合膜を逆浸透分離に応用する。シリカ複合膜の逆浸
透分離応用への可能性を調査するため、NaCl 分離性能を評価した。その後、酸性条件の分離を目指し、































3.1 気体透過試験結果 3.2 液体透過試験結果
2HI + H2SO4(液)
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第 2 章 実験方法・理論 
2.1 製膜方法 
シリカ複合膜は対向拡散化学蒸着（CVD）法 1)を利用して、γ-アルミナ基材上に製膜を行う。シリカ




基材は NOK 製の α-アルミナキャピラリー支持体（外径 3.0 mm、孔径 150 nm）もしくはノリタケ製 α-
アルミナ管状支持体（外径 10 mm、表面層孔径 150 nm/700 nm）上に、γ-アルミナ中間層を塗布した γ-ア
ルミナ基材（細孔径約 4 nm）を使用した。表 2.1.1 に基材の長さと使用したリアクター長さを示す。γ-
アルミナ基材は、中央 3.0 cm もしくは 4.0、5.0 cm を除く両端は、ガラスでシールを行った。使用した
シリカ源（信越化学製）は表 2.1.2 にまとめ、構造式は図 2.1.1 に示した。対向拡散 CVD 法を用いた製
膜・気体透過試験装置の概要図を図 2.1.2 に示す。シリカ源は 45-175℃に温めたバブラーに入れ、200 m 
L min-1 の窒素をバブラーに流通させることで、基材の外側からシリカ源を供給した。酸化剤としてオゾ
ンもしくは酸素を 200 mL min-1 で、基材内部に導入した。蒸着温度は 180-500℃、蒸着時間は 5-180 分で
製膜した。 
 
表 2.1.1 基材長さと使用したリアクター長さ 
 外径 [mm] 全長 [mm] 有効膜長さ [mm] リアクター長さ [mm] 
1 3 350 40 350 
2 3 95 50 60 
3 10 130 30 130 
 
表 2.1.2 使用したシリカ源一覧 
名称 略称 沸点 [℃] 
Tetramethoxysilane TMOS 121-122 
Methyltrimethoxysilane MTMOS 102-103 
Ethyltrimethoxysilane ETMOS 123-124 
n-Propyltrimethoxysilane PrTMOS 142 
n-Hexyltrimethoxysilane HTMOS 202 
n-Decyltrimethoxysilane DTMOS 132 
Phenyltrimethoxysilane PhTMOS 218 
Dimethoxydiphenylsilane DPhDMOS 304 
3-Aminopropyltrimethoxysilane APrTMOS 215 
3-Aminopropyltriethoxysilane APrTEOS 217 





図 2.1.1 シリカ源の構造式（左：TMOS、右：有機置換基 X に 1 つ置換されたシリカ源） 
 
 






Kinetic 径 0.28 nm）、窒素（N2、0.36 nm）、六フッ化硫黄（SF6、0.55 nm）を指標気体として評価した。










































表 2.2.1 水素と炭化水素の Lenard-Jones 径 









 HI ガス透過試験装置の概略を図 2.2.1 に示す。HI 流量は 50-100 mL min-1、試験温度は室温および
400℃、スイープガスとして窒素を 50-100 mL min-1 を流通した。HI 透過量は、膜を通過した HI を水で




図 2.2.1 HI ガス透過試験装置概略図 
 
2.2.2 液体透過試験 
評価に使用した溶質の種類を表 2.2.2 に示す。各水溶液は、超純水を用いて中性分子は濃度 500 ppm、
イオンは濃度 100 ppm に調製した。表 2.2.3 にシリカ複合膜の液体透過性との比較として用いた高分子
ナノろ過膜の種類と性能を示す。図 2.2.2 に試験装置図を示す。試験温度は室温、操作圧力は 1.5、3.0、
4.0 MPa、供給流量は 10 mL min-1 とした。 
阻止率 R [-]は、透過液の溶質濃度 Cp [mol L-1]、供給液の溶質濃度 Cb [mol L-1]とすると、次のように表
せる。 




水透過流束 Jvは、透過液の質量 Wp、透過液の密度 ρ、透過液の回収時間 t、膜面積 A としたとき、次
のように表せる。 
 
  Jv= WpρtA     ・・・(2-2) 
 
溶質透過流束 JSは、透過液の濃度を Cpとすると(2-3)式で表せる。 
 




  Jv=Lp(∆p-π)    ・・・(2-4) 
 
浸透圧πは van’t Hoff の式より、浸透係数 φ、溶質モル濃度 Cs、気体定数 R、絶対温度 T とすると次
の(2-5)式で表せる。浸透圧係数はエタノールやグルコースのような中性物質の場合 1、NaCl の場合は
1.8、電解質の H2SO4は 3 を利用した。 
 
  π=φCsRT     ・・・(2-5) 
 
表 2.2.2 使用した溶質の種類 
名称 試薬 分子量 液性 種類 
Ethanol Rowa Scientific, absolute AR ≥99.8% 46.07 中性 分子 
D-Glucose 和光純薬、98.0+% (alpha-type + beta-type)(GC) 180.16 中性 分子 
Sucrose Sigma-aldrich, ≥99.5% 342.30 中性 分子 
D-Raffinose pentahydrate Sigma-aldrich, ≥98% 594.51 中性 分子 
α-Cyclodextrin Sigma-aldrich, ≥98% 972.84 中性 分子 
KCl Sigma-aldrich, ≥99% 58.44 中性 イオン
NaCl Sigma-aldrich, 99.98% trace metals basis 74.55 中性 イオン
MgCl2・6H2O Merck, ≥99.0% 203.30 中性 イオン
K2SO4 Merck, ≥99.0% 120.37 中性 イオン
Na2SO4 Merck, ≥99.0% 142.04 中性 イオン
MgSO4・7H2O Sigma-aldrich, ACS reagent, ≥98% 246.48 中性 イオン
H2SO4: Sulfuric acid Wako, 95.0+% 98.08 強酸 イオン








表 2.2.3 高分子ナノろ過膜の性能と分画分子量 




PA1 TS80 (TriSep) polyamide -150 174 
PA2 NF270 (Dow) polyamide -200～400 308 
PPA1 TS40 (TriSep) poly(piperazine-amide) -200 184 












津製作所）は、N2を 50 mL min-1 で供給しながら、室温から 600℃まで昇温速度 5℃ min-1で昇温し、有












細孔径は 4 種類の方法で評価した。一つ目は気体透過性能から算出する Normalized Knudsen based 
permeance (NKP)法 2, 3)、2 つ目はシリカ源に導入した有機置換基のサイズから推算したモデル細孔径で
ある。3 つ目は液体透過性から評価した分画分子量、4 つ目はイオンの水和径である Stokes 径を用いた。 
各評価方法の算出方法について詳細を述べる。 
 
2.4.1 気体透過－NKP 法 
 NKP（f）は、透過率 P [mol m-2 s-1 Pa-1]、分子量 M [-]、膜の細孔径 dp[nm]としたとき、各気体の活性化
エネルギーの差が十分に小さいとすると下記の 2 式で表せる。NKP 細孔径は、水素透過率を 1 として分






   ・・・(2-6) 
 







 仮定 1. シリカネットワーク（-Si-O-Si-）部分を 2 nm の円とする。 
 仮定 2. シリカネットワーク部の間隙を細孔とし、その細孔径をモデル細孔径と呼ぶ。 
 仮定 3. 各有機置換基のサイズは MM2 ポテンシャルから計算する。 
 











径は次の Stokes-Einstein 式で表される。rp はストークス半径、d は分子径、k はボルツマン定数、μ は溶
質粘度、D は拡散係数を意味する。 
 
  rp= d2 =
kT
6πμD   ・・・（3） 
 
 中性分子の糖類のストークス径は、次の変形した Wilke-Chang 式 4)を利用し、(3)式に導入することで
求めた。M は分子量である。 
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＜アルキル基＜アミノプロピル基の順に低いことがわかった。図 3.1.3 に PrTMOS 加水分解粉末の FT-
IR 結果を示す。未処理の PrTMOS 加水分解粉末の FT-IR スペクトルと 270℃でオゾン処理した
PrTMOS 加水分解粉末の FT-IR スペクトルを比較すると、プロピル基の一部である C-CH3基（2,960 
cm-1）のピークがオゾン処理した加水分解粉末の方が小さい。これより、プロピル基はオゾンの影響で
分解したと推測できる。図 3.1.4 に PhTMOS 加水分解粉末の FT-IR 結果を示す。未処理と 150℃でオゾ
ン処理した PhTMOS 加水分解粉末の FT-IR スペクトルを比較すると、オゾン処理後の加水分解粉末は





系の 3 グループに分類して議論を行う。 
 
 


























図 3.1.3 オゾン未処理（as-made）と 270℃でオゾン処理した PrTMOS 加水分解粉末の FT-IR 結果 
 










































 図 3.1.5 に PrTMOS 膜に NKP 細孔径の蒸着温度依存性と各シリカ源加水分解粉末の TG および FT-IR
測定結果を示す。PrTMOS 膜の細孔径は、低温である 180℃で蒸着させた膜は 0.66 nm、中温である 240










図 3.1.6 に HTMOS 膜の NKP 細孔径の蒸着温度依存性を示す。次に HTMOS 膜について記す。PrTMOS
膜と同様に細孔径の大きさは蒸着温度で 3 段階に分類できる。区分 1 は 180℃で蒸着させた膜、区分 2
は 270℃から 450℃で蒸着させた膜、区分 3 は 500℃で蒸着させた膜である。1 つ目と 3 つ目の細孔径が
0.76±0.01 nm と大きい膜が得られた理由は、前述の PrTMOS 膜と同様であると考えらえる。TG 測定よ
り、ヘキシル基の分解温度域は 350℃から 480℃であり、プロピル基よりも耐熱性が高いことが示唆さ
れた。 
PrTMOS 膜と HTMOS 膜の NKP 細孔径を比較すると、区分 1、2、3 のいずれも HTMOS 膜の細孔径


















































































































図 3.1.7 アルキル基系シリカ源加水分解粉末の TG 結果 
 
3.1.3.2 フェニル基系 
 次にフェニル基をもつシリカ複合膜について、NKP 細孔径と TG、FT-IR および TPD を利用してフェ
ニル基の熱分解挙動を調査した。図 3.1.8 に PhTMOS 膜の NKP 細孔径とフェニル基の残存量（TG、
FT-IR）の温度依存性を示す。PhTMOS 膜の細孔径は、蒸着温度 300℃以下の膜は約 0.6 nm、蒸着温度
が 300℃より高い膜は約 0.9 nm であった。FT-IR 結果より、処理温度 200℃から 300℃にかけてオゾン
の影響で PhTMOS 加水分解粉末中のフェニル基量は 0.55 から 0.4 減少し、処理温度 360℃以上では 0.2
と一定になった。TG 結果より、PhTMOS の熱分解温度域は 280℃から 400℃である。これより、蒸着
温度 360℃で作製した膜は熱分解の影響で 0.9 nm の大きな細孔を得たといえる。この TG 結果および
FT-IR 結果では、300℃前後のフェニル基の熱分解挙動が不明瞭であるため、TPD を用いて PhTMOS 加
水分解粉末の熱分解挙動を調査した。図 3.1.9 に PhTMOS、DPhDMOS 加水分解粉末の TPD 結果を示
す。横軸は温度、縦軸はフェニル基のベンゼン環由来の質量分析ピーク（m/z=78）を表し、値が高い




 図 3.1.10 に DPhDMOS 膜の NKP 細孔径とフェニル基の残存量（TG、FT-IR）の温度依存性を示す。
FT-IR 結果より、全ての温度においてフェニル基（Si-Ph 基）のピーク比は 0.6 から 0.8 と高く、オゾン
による分解を確認できなかった。TG 結果より、DPhDMOS 加水分解粉末も PhTMOS 加水分解粉末と同
様の熱分解挙動が得られ、熱分解温度域は 280℃から 400℃である。図 3.1.9 より、DPhDMOS 加水分




















の細孔径は、最大細孔径が 1.13 nm、最小細孔径が 0.6 nm であった。DPhDMOS 膜と PhTMOS 膜の最
大・最小細孔径を比較すると、DPhDMOS 膜の最小細孔径は PhTMOS 膜も約 0.6 nm と同程度である
が、DPhDMOS 膜の最大細孔径は約 0.4 nm 大きかった。シリカ源の構造を考えると、DPhDMOS がフ
ェニル基を 2 つもつため、フェニル基が全て分解した際に形成される細孔は PhTMOS 膜よりも大きく
なると推測できる。ここで、ベンゼンの大きさは約 0.6 nm であるため、フェニル基の大きさもベンゼ
ンと同等とすると、DPhDMOS 膜の最大細孔径は PhTMOS 膜の最大細孔径より 0.6 nm 大きくなると予













































































図 3.1.10 DPhDMOS 膜の細孔径とフェニル基の残存量（TG、FT-IR）の蒸着温度依存性 
 
3.1.3.3 アミノアルキル基系 
 アミノプロピル基を導入したシリカ源である APrTMOS と APrTEOS、APrMDEOS の NKP 細孔径の
蒸着温度依存性と TG 測定を行った。図 3.1.11 に APrTMOS 膜、図 3.1.12 に APrTEOS 膜、図 3.1.13
に APrMDEOS 膜の結果を示す。APrTMOS 膜は蒸着温度 270℃で作製した膜において、NKP 細孔径
0.47 nm が得られた。最大の NKP 細孔径は 360℃で作製した膜で 1.0 nm を示した。蒸着温度 400℃の
APrTMOS 膜において 0.48 nm と蒸着温度 360-480℃で得られた他の膜よりも小さな細孔径が得られ
た。TG 結果と比較すると、蒸着温度 400℃の膜を除くと、熱分解量が増えると NKP 細孔径も大きくな
る傾向が見られた。図 3.1.12 より、APrTEOS 膜の NKP 細孔径は 240℃で蒸着させた膜で最大の 1.2 























































図 3.1.11 APrTMOS 膜の細孔径とアルキル基の残存量（TG）の温度依存性 
 






















































































































 各シリカ複合膜の水素透過性について述べる。図 3.1.14 にアルキル基系およびアミノアルキル基系シ
リカ複合膜のH2透過率とH2/SF6透過率比を示す。アミノプロピル基をもつシリカ複合膜（APrTMOS膜、
APrTEOS 膜）は、全ての PrTMOS 膜よりも高い H2 透過率 7.3-18×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1を示した。APrTMOS
膜の中で、最も高い H2/SF6 透過率比は 703 であった。この APrTMOS 膜は蒸着温度 270℃で作製し、細
孔径 0.47 nm、H2透過率 9.4×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1を示した。APrTEOS 膜の中では、蒸着温度 320℃で作製
した膜が H2透過率 9.6×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1とき、最大 H2/SF6透過率比 2.4×104を得た。この APrTEOS 膜
の細孔径は 0.48 nm であった。蒸着温度 270℃で作製した PrTMOS 膜は、320℃で蒸着した APrTEOS 膜
と同程度の H2/SF6 透過率比 2.5×104 を示した。この PrTMOS 膜は、細孔径 0.47 nm、H2 透過率 3.3×10-7 
mol m-2 s-1 Pa-1 であった。この 2 つの膜の水素透過率を比較すると、320℃で蒸着した APrTEOS 膜の方




 次に、PrTMOS 膜と HTMOS 膜について比較する。HTMOS 膜の H2透過率は、PrTMOS 膜よりも高い
傾向が示された。蒸着温度 450℃で作製した HTMOS 膜の細孔径は 0.48 nm であり、このとき H2透過率
5.6×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1、H2/SF6透過率比 2600 と最大値を示した。全ての PrTMOS 膜の中で最大 H2/SF6
透過率比は 6.5×104であり、この膜の細孔径は 0.47 nm、H2 透過率は 2.0×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。
450℃で作製した HTMOS 膜が PrTMOS 膜と比較して H2透過率が高い理由は、細孔径が同程度であるた
め、膜厚が薄いことが原因と考えられる。この薄膜化は、HTMOS 膜の蒸着時間が 15 分と PrTMOS 膜の
蒸着時間 90 分よりも短いことに起因すると予想できる。以上、シリカ源別に最大 H2/SF6 透過率比を得
たシリカ複合膜について述べたが、PrTMOS、HTMOS、APrTMOS、APrTEOS のいずれもシリカ複合膜
も細孔径は 0.47-0.48 nm であり、SF6サイズ（0.55 nm）よりも小さい細孔径であることが示された。表
3.1.1 に H2/SF6 透過率比 10-100 の範囲における各シリカ複合膜の H2 透過率と細孔径の関係を示す。シ
リカ源中の有機置換基サイズが PrTMOS＜HTMOS＜APrTMOS と大きくなるほど、NKP 細孔径も大きく
なり、H2透過率が高くなった。表 3.1.1 中のシリカ複合膜は、SF6よりも細孔径が大きいため、SF6が細
孔を透過しやすく、H2/SF6 透過率比が 100 以下になったといえる。 
 図 3.1.15にフェニル基系シリカ複合膜のH2透過率とH2/SF6透過率比を示す。PhTMOS膜とDPhDMOS
膜の H2/SF6 透過率比に対する H2 透過率は同様の傾向を示し、シリカ源構造中のフェニル基数による違
いは確認できなかった。PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の最大 H2/SF6透過率比は各々7580、8973、細孔径は
それぞれ 0.60 nm、0.61 nm であった。アルキル基系とアミノアルキル基系シリカ複合膜と比べ、最大











表 3.1.1 各シリカ複合膜の H2透過率と細孔径（H2/SF6透過率比 10-100） 
シリカ源 蒸着温度 [℃] 
H2 透過率 
[10-7 mol m-2 s-1 Pa-1] 
NKP 細孔径 
[nm] 
PrTMOS 180 2.5 0.66 
HTMOS 150 8.6 0.75 
APrTMOS 360、450、480 10-18 0.92-1.0 
 
 




































































H2/SF6 permeance ratio [-]
58 
 
3.1.5 モデル細孔径と NKP 細孔径 
本節の NKP 細孔径算出に使用したシリカ複合膜は、蒸着温度 270℃、蒸着時間 90 分、酸化剤はオゾ
ンで作製した。ただし、純粋なシリカ膜である TMOS 膜は、蒸着温度 600℃、蒸着時間 5 分、酸化剤は













ル基を導入した 3 つのシリカ複合膜に着目すると、どの膜も NKP 細孔径は約 4Å（0.4 nm）であり、大
きな違いは見られなかった。また、炭素数 6 つのヘキシル基をもつ HTMOS 膜とフェニル基を 2 つもつ





ズに近い値で評価することや Si 原子および酸素原子の配置等更なる検討が必要である。 
 次に、シリカ源に導入した有機置換基の種類に注目し、NKP 細孔径と H2 透過率の関係について検討
した。図 3.1.17 に水素透過率と NKP 細孔径の関係を示す。NKP 細孔径が大きくなるに伴い、H2透過率
が増加する傾向が確認できる。有機置換基の種類で分類すると、純粋なシリカ膜である TMOS 膜の H2
透過率と比べ、アルキル基、フェニル基、アミノプロピル基をもつシリカ複合膜の H2 透過率は高かっ





 次に有機置換基の種類と H2 透過率について述べる。アルキル基系シリカ複合膜の H2 透過率は 1.4-
2.2×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1、フェニル基系シリカ複合膜の H2透過率は 2.3-3.4×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1、アミノア
ルキル基系シリカ複合膜の H2透過率は 1.2-12×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。NKP 細孔径の小さなアルキ
ル基系シリカ複合膜の H2 透過率は、フェニル基系およびアミノアルキル基系シリカ複合膜より低かっ
た。フェニル基系シリカ複合膜の細孔径は、APrMDEOS 膜を除くアミノアルキル基系シリカ複合膜の細






図 3.1.16 有機置換基の種類で比較したモデル細孔径と NKP 細孔径の関係 
 











































































































































分離に有効な細孔径の大きさを評価した。表 3.2.1 に評価した 3 つのシリカ複合膜の蒸着温度、NKP 細
孔径、分画分子量を示す。表 3.2.1 中の分画分子量 1000 以上とは、本実験で使用した分子量 180-972 の
範囲において、阻止率 90%以上を示さなかったことを意味する。蒸着温度 270℃で作製した PrTMOS 膜
と PhTMOS 膜は、NKP 細孔径がそれぞれ 0.42、0.55 nm であり、第 3 章 3.3 章で述べたように細孔径は
フェニル基をもつ PhTMOS 膜の方が大きかった。これらの膜の分画分子量は 1000 以上であった。一方、
320℃で作製した PhTMOS 膜は NKP 細孔径が 0.90 nm と上記 2 つの膜より大きいが、分画分子量 954 を
示した。図 3.2.1 にシリカ複合膜の分画分子量曲線を示す。中性分子の分子量が 46-972 の間では、320℃
で蒸着した PhTMOS 膜のみ、90%を超える中性分子の阻止率が得られ、この PhTMOS 膜の分画分子量
は 954 と分かった。表 3.2.1 より、NKP 細孔径は小さな順に 270℃で蒸着した PrTMOS 膜、270℃で蒸
着した PhTMOS 膜、320℃で蒸着した PhTMOS 膜であった。中性分子は荷電をもたないため、分離機構
は分子ふるい機構と考えられる。細孔径が小さいほど、小さな分画分子量が得られると推測していたが、
細孔径 0.9 nm の PhTMOS 膜（蒸着温 320℃）が一番小さな分画分子量を得た。図 3.2.3 に各中性分子の
ストークス径に対する各阻止率を示す。蒸着温度 320℃で作製した PhTMOS 膜は阻止率 90%を示した α-




より拡大した細孔が共存していると考えられる。NKP 法は SF6 サイズ付近の小さい細孔を評価しやす
く、液体透過では大きな中性分子が通りやすい大きい細孔している可能性がある。 
以下、320℃で蒸着した PhTMOS 膜に着目する。図 3.2.3 の高分子ナノろ過膜の分画分子量曲線と比
較すると、320℃で蒸着した PhTMOS 膜は分画分子量 954 であるが、エタノールとグルコースの阻止率
の差が 40%あり、高分子ナノろ過膜の PA1 膜と PA2 膜と同様の挙動を示している。ここで、図 3.2.2 に
シリカ複合膜の各分子のストークス径と阻止率の関係を示す。この図の傾きから、320℃で蒸着した












PrTMOS 270℃ 0.42 nm 1000 以上 
PhTMOS 270℃ 0.55 nm 1000 以上 





図 3.2.1 シリカ複合膜の分画分子量曲線 
 
 










































図 3.2.3 高分子ナノろ過膜の分画分子量曲線 
 
3.2.2 荷電の影響の評価 
 図 3.2.4 に 270℃で蒸着した PhTMOS 膜の中性分子と NaCl および H2SO4 阻止率とストークス径の関
係を示す。この PhTMOS 膜の中性分子の阻止率は最大で 58%であったが、イオン性の物質（電解質）で
ある Na+（NaCl）および H2SO4 阻止率は共に 80%を超えた。ストークス径が小さなイオンの阻止率が、
全ての中性分子の阻止率よりも高いことから、PhTMOS 膜のイオン分離には膜表面の荷電が影響してい
ることが示唆された。 
 次に、蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜のイオン分離における荷電の影響を調査するため、6 種類のイオ
ンを使用し、単成分イオン透水試験を行った。図 3.2.5 にイオンの分子量と阻止率の関係を示した。分
子量 90～180 のイオン阻止率は 85±3%、分子量 80 以下の NaCl と KCl 阻止率は約 56%であった。ここ
で、蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜のイオン分離に有効な細孔径を考察するため、陽イオン半径に基づい
てイオン阻止率を整理した（図 3.2.6）。このとき、各種イオン透過試験において水透過流束は 0.10-0.18 
kg m-2 h-1 を示し、水透過流束に大きな変化がないことから、試験中に膜性能は劣化していない。なお、
図 3.2.6 で評価した陰イオンの水和径は塩化物イオン（Cl-、0.68 nm）、硫酸イオン（SO42-、0.76 nm）で
ある。 
 まず、対の陰イオンが Cl-である 3 種類の電解質の阻止率に注目する。NaCl 阻止率は 56.4%、KCl 阻
止率は 58.6%、MgCl2 阻止率は 82.8%であり、MgCl2 阻止率が最も高かった。第 1 章 1.4.2.2 節で述べた
負電荷ナノろ過膜のイオン分離の挙動（図 1.4.6）より、陰イオンに Cl-をもつ電解質阻止率の大小を比
較すると KCl＞NaCl＞CaCl2＞MgCl2であった。一価の陰イオンを 2 つもつ電解質の阻止率は、一価の陽























水和径は、K+は 0.67 nm、Na+は 0.72 nm、Mg2+の水和径は 0.86 nm である。この PhTMOS 膜の細孔径は
0.90 nm であり、Mg2+のサイズと近しい。このことから、蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜において高い
MgCl2阻止率が得られたのは、Mg2+水和径に起因する、分子ふるい効果が荷電による分離よりも影響が
大きかったためと推測した。 
 次に、対の陰イオンが SO42-である 3 種類の電解質の阻止率に注目する。Na2SO4 阻止率は 82.8%、K2SO4
阻止率 84.1%、MgSO4阻止率 88.3%であった。一般的な高分子ナノろ過膜の SO42-をもつ電解質阻止率の
大小は、Na2SO4＞MgSO4 である。PhTMOS 膜の SO42-をもつ電解質阻止率の大小は、MgSO4＞K2SO4＞
Na2SO4 であった。対イオンが Cl-の電解質の阻止率と同様に、Mg2+をもつ電解質は他の阻止率よりも高
かった。したがって、この高いイオン阻止率は分子ふるい効果の影響と考えられる。 
 陰イオンの阻止率を比較すると、全ての SO42-をもつ電解質阻止率の方が Cl-をもつ電解質の阻止率よ
り高かった。これより、PhTMOS 膜は 1 価と 2 価の陰イオンを分離でき、膜表面は負電荷を帯びている
といえる。 
 PhTMOS 膜の蒸着温度による膜性能の違いについて述べる。表 3.2.2 に PhTMOS を蒸着温度 270℃で
作製した膜と蒸着温度 320℃で作製した膜の NKP 細孔径および NaCl、H2SO4、グルコースの阻止率を示
す。蒸着温度 270℃の膜は、NaCl 阻止率は 81%とグルコースの阻止率よりも高い値が得られた。一方、
蒸着温度 320℃の膜は NaCl 阻止率 56%とグルコース阻止率より低かった。蒸着温度が異なるとフェニ







図 3.2.4 各中性分子・イオン阻止率とストークス径の関係（PhTMOS 270℃蒸着） 
 
 


















































図 3.2.6 陽イオン半径とイオン分離性能の関係（PhTMOS 320℃蒸着） 
 
表 3.2.2 蒸着温度の異なる PhTMOS 膜の NaCl とグルコース阻止率 
 PhTMOS 270℃蒸着 PhTMOS 320℃蒸着 溶質の分子量 
NaCl 阻止率 81.0% 56.4% 58.4 
グルコース阻止率 58.0% 78.9% 180 
 
3.2.3 透過メカニズム－まとめ 
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3.3.1 に水素/水透過率比と NKP 細孔径の関係、図 3.3.2 に水透過率と SF6 透過率の関係を示す。気体の
水素透過率は透過温度 270℃、水透過率は室温の NaCl 逆浸透試験の水透過流束から算出した。水素/水
透過率比が高いほど、液体の水に比べて水素が膜を透過しやすいことを表す。図 3.3.1 より、NKP 細孔
径が 0.6 nm より小さい場合、水素/水透過率比は 100-1000 のシリカ複合膜が多かった。図 3.3.2 から、
気体の SF6 透過率が上昇するとともに、水透過率も増加した。以上より、液体分離で水透過性の高いシ











 シリカ複合膜の液体分離において、中性分子阻止率とストークス径の関係から得られた細孔は 0.6-1.8 








図 3.3.1 水素/水透過率比と気体透過試験から求めた細孔径の関係 
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4.1.1.1 H2透過率と H2/SF6透過率比 
水素と炭化水素（0.38-0.51 nm）、ヨウ化水素（HI、0.44 nm）の分離指標として H2/SF6透過率比を利用
した。図 4.1.1 にアルキル基をもつ PrTMOS 膜と HTMOS 膜の H2 透過率と H2/SF6 透過率比の関係を示
す。PrTMOS 膜と HTMOS 膜ともに H2/SF6 透過率比 100 以上が得られた。最大 H2 透過率は HTMOS 膜
の 2.1×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1であり、このとき H2/SF6透過率比は 5.8×106を得た。この膜の細孔径は 0.48 nm
であり、膜の高い H2透過率と分離対象の分子サイズから水素/炭化水素系および水素/ヨウ化水素系、炭
化水素系に適用が期待できる。また同程度の H2/SF6 透過率比をもつ PrTMOS 膜と HTMOS 膜の H2 透過
率に着目すると、HTMOS 膜の H2透過率の方が、PrTMOS 膜よりも高いものが多い。これは HTMOS 膜
のヘキシル基がプロピル基よりも炭素 3 つ分大きく、第 3 章 3.1.3.1 節で示したように HTMOS 膜の NKP
細孔径が PrTMOS 膜の細孔径よりも大きいことに由来する。 
次に、図 4.1.2 にフェニル基をもつ PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の H2透過率と H2/SF6透過率比の関係
を示す。PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の H2透過率と H2/SF6透過率比の分布は似ており、シリカ源に導入
したフェニル基の数による H2透過率向上への影響は小さいといえる。PhTMOS 膜において、最大 H2/SF6
透過率比は 1.9×104であり、細孔径は 0.63 nm、H2 透過率 5.6×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。一方、DPhDMOS
膜の中で、最大 H2/SF6透過率比は 4.2×104を得た。このとき、細孔径は 0.48 nm、H2 透過率 7.7×10-7 mol 
m-2 s-1 Pa-1を示した。第 3 章 3.1.3 節で述べた蒸着温度 240℃以上で作製した DPhDMOS 膜の細孔径より
も、この DPhDMOS 膜の細孔径は小さかった。この DPhDMOS 膜の蒸着温度は 180℃であり、試行回数
が少ないため、再現性は不明瞭であるが高 H2/SF6 透過率比を得た。 
図 4.1.3 に、アミノアルキル基系シリカ複合膜（APrTMOS 膜、APrTEOS 膜、APrMDEOS 膜）の H2透
過率と H2/SF6 透過率比の関係を示す。APrTMOS 膜において、蒸着温度 270℃のとき、最大 H2/SF6 透過
率比 700 を得た。このとき、細孔径は 0.47 nm、H2透過率 9.4×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。また APrTMOS
膜の中で、最も高い H2 透過率は 2.7×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1 であり、蒸着温度 400℃、細孔径は 0.82 nm、
H2/SF6透過率比は 314 を示した。蒸着温度が高い膜の方が、膜上の有機置換基が分解し、細孔径は大き
くなり、H2透過率は向上したが、H2/SF6透過率比は低下した。APrTEOS 膜において、蒸着温度 320℃で
作製した膜は最大 H2/SF6透過率比 2.4×104を示し、細孔径 0.48 nm、H2 透過率 9.6×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1で
あった。APrMDEOS 膜では、蒸着温度 270℃のとき、最大 H2/SF6 透過率比 2.2×104を示し、細孔径 0.48 
nm、H2透過率 3.8×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であった。図 4.1.3 より、アミノアルキル基系シリカ複合膜の中で
は、APrTEOS 膜が最も H2透過率と H2/SF6 透過率比が高く、水素分離に適していると考えられる。 
 以上より、各シリカ複合膜で最大 H2/SF6 透過率比を示した膜の水素透過率を比較すると、H2 透過率
が高い順にアルキル基系＞アミノプロピル基系＞フェニル基系となった。また、PhTMOS 膜を除くシリ


































図 4.1.2 PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の H2透過率と H2/SF6透過率比の関係 
 

















































リカ複合膜の H2透過率の蒸着温度依存性を調査し、H2/HI 分離に最適なシリカ源を選択する。 
 図 4.1.4 にアルキル基系シリカ複合膜（PrTMOS 膜、HTMOS 膜）における H2 透過率の蒸着温度依存
性を示す。図 4.1.4 に示した全ての膜は H2/SF6 透過率比 100 以上をもつ。PrTMOS 膜は蒸着温度 150℃
から 400℃の間で H2透過率 0.2-3.5×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1を示し、蒸着温度による差は小さかった。HTMOS
は蒸着温度 400℃、450℃で作製した膜で、H2透過率が 1.0×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1を越えた。CVD 法で作製
したシリカ複合膜の気体透過率の上限は、γ-アルミナ基材の気体透過率で決まり、基材透過率を越える
ことはない。H2透過率 1.0×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1は、γ-アルミナ基材の H2透過率の約 7 分の 1 であり、非
常に高い値である。蒸着温度 400、450℃の HTMOS 膜は、H2 透過率および H2/SF6 透過率比が優れてお
り、HI 分離に適しているといえる。 
 次に、図 4.1.5 にフェニル基系シリカ複合膜（PhTMOS 膜、DPhDMOS 膜）において、H2/SF6 透過率
比 100 以上を示した膜の H2 透過率の蒸着温度依存性を示す。各シリカ複合膜で最大の水素透過率が得
られた蒸着温度は、PhTMOS 膜は 320℃、DPhDMOS 膜は 300℃であった。PhTMOS 膜は蒸着温度 400℃
以上で H2/SF6 透過率比 100 以上の膜は作製できなかったが、DPhDMOS 膜は 420℃以上で蒸着した膜も
H2/SF6透過率比約 100 が得られた。これより、DPhDMOS 膜の方が PhTMOS 膜よりもフェニル基の総数
が多いため、蒸着温度 400℃以上で作製した DPhDMOS 膜は均質な細孔を形成できることが推察できる。 
 図 4.1.6 にアミノアルキル基系シリカ複合膜（APrTMOS 膜、APrTEOS 膜、APrMDEOS 膜）の H2 透
過率の蒸着温度依存性を示す。図 4.1.6 における全ての膜は H2/SF6透過率比 100 以上を示す。APrTMOS
膜において、最大 H2透過率 2.7×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1は蒸着温度 400℃で作製した膜で得られた。この膜
の細孔径は 0.82 nm であった。アミノプロピル基が分解し、細孔径が大きくなることで高い H2 透過率が
得られたと考えられる。APrTEOS 膜では、蒸着温度 300℃のとき、最大 H2透過率 1.1×10-6 mol m-2 s-1 Pa-
1が得られ、細孔径は 0.52 nm であった。また APrMDEOS 膜は、蒸着温度 400℃で作製した膜で H2透過
率 1.1×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1を得た。この膜の細孔径は、0.72 nm であった。APrMDEOS 膜も APrTMOS 膜
と同様に熱分解挙動から、400℃は分解終了温度に近いため、有機置換基の分解により細孔径が拡大し
たことで高い H2 透過率を得たと推測できる。しかし、APrTEOS 膜は熱分解開始温度域と相関はなかっ
た。 
 以上まとめると、HI 反応温度である 400℃よりも高い蒸着温度で、高 H2透過率および高 H2/SF6 透過
率を得たシリカ複合膜は蒸着温度 450℃で作製した HTMOS 膜であった。APrTMOS 膜については、今
後、蒸着温度 400-500℃で最適な蒸着条件を検討することで、耐熱性をもつ水素透過膜が開発できると
期待している。ここで、HI 分解反応温度である 400℃における気体透過性を調査するため、HTMOS 膜
において、透過温度 400℃の H2、N2単成分透過試験を行った。図 4.1.7 に透過温度 400℃における気体
透過率の蒸着温度依存性を示す。HTMOS 膜の H2 透過率 7.8-9.4×10-7 mol m-2 s⁻¹Pa-1 であり、400℃の HI





図 4.1.4 PrTMOS 膜と HTMOS 膜の水素透過率の蒸着温度依存性 
（H2/SF6透過率比 100 以上） 
 
図 4.1.5 PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の水素透過率の蒸着温度依存性 
















































図 4.1.6 APrTMOS 膜と APrMDEOS 膜の水素透過率の蒸着温度依存性 
（H2/SF6透過率比 100 以上） 
 




















































 図 4.1.8 に水素/メタン（H2/CH4）透過試験結果を示す。縦軸は H2/CH4 透過率比、横軸は H2透過率




のシリカ複合膜の中で、最も高い H2/CH4透過率比 983 を得た膜は、270℃で蒸着させた PrTMOS 膜で
あった。このとき、細孔径は 0.47 nm、H2 透過率 3.3×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1を示した。270℃で蒸着した
APrTMOS 膜は、H2透過率 9.4×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/CH4 透過率比 116 を得た。APrTEOS 膜に
おいて、蒸着温度 300℃の膜は、H2透過率 0.4-1.1×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1と高いが、H2/CH4透過率比が 4.8-
14 と低かった。H2/CH4透過率比 13-14 の APrTEOS 膜は、蒸着温度 300℃と 400℃の膜で得られ、各細
孔径は 0.52 nm、0.51 nm であった。一方、H2/CH4透過率比 4.8 の膜は細孔径 0.69 nm を示した。 
 以上から、シリカ源に依らず、細孔径が大きい膜ほど、H2/CH4透過率比は低かった。H2（0.28 nm）
と CH4（0.38 nm）の透過率比を向上させるためには、細孔径が 0.47 nm よりも小さい膜の作製が必要
である。細孔径が同じ 0.47 nm の PrTMOS 膜と APrTMOS 膜を比較すると、APrTMOS 膜の H2透過率
は PrTMOS 膜よりも 2.8 倍高い。高 H2 透過率を維持しながら、H2/CH4透過率比の高いシリカ複合膜を
作製するためには、APrTMOS がシリカ源として適していると考えられる。 
 

























 図 4.1.9 に水素/プロパン（H2/C3H8）透過試験結果を示す。H2/C3H8の Knudsen 比は 4.7 である。図中
のシリカ複合膜の中で、最も高い H2/C3H8透過率比は 6.2×105であり、HTMOS を蒸着温度 450℃で作製
した膜において得られた。この HTMOS 膜の細孔径は 0.48 nm、H2 透過率は 2.1×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1で
あった。C3H8の分子径は 0.51 nm であり、細孔径は分子径よりも 0.03 nm と小さいため、高 H2/C3H8 透
過率比を示したといえる。この蒸着温度 450℃の HTMOS 膜と同程度の H2透過率 2.0×10-6 mol m-2 s-1 
Pa-1をもつ 400℃で蒸着した HTMOS 膜は、H2/C3H8透過率比 4.1×103、細孔径 0.52 nm であった。この
細孔径は C3H8 分子径と比較して 0.01 nm 大きく、蒸着温度 400℃の HTMOS 膜の H2/C3H8透過率比は最
大 H2/C3H8透過率比と比べ、150 分の 1 低かった。これより、分離対象の分子径より小さな細孔径を
0.01 nm オーダーで制御することが、高透過率比を得るために重要といえる。 
 次に、PrTMOS 膜において、蒸着温度 300℃と 360℃において、H2透過率 2.0×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のと
き、最大 H2/C3H8透過率比 5.5×104を示した。このとき、細孔径は 0.48 nm であった。一方、蒸着温度
180℃で作製した膜は H2透過率 2.5×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であったが、H2/C3H8 透過率比 34 と低かった。
この 180℃で蒸着した PrTMOS 膜の細孔径は 0.66 nm であり、C3H8分子径よりも 0.15 nm 大きかった。
したがって、PrTMOS 膜の場合、細孔径が分子径より小さい 0.48 nm が得られる 300-360℃の温度域で
蒸着させると H2/C3H8系に適した膜を得られるといえる。 
 アミノアルキル基系シリカ複合膜に着目すると、蒸着温度 270℃の APrTMOS 膜は H2透過率 9.4×10-7 
mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/C3H8透過率比 406、細孔径 0.47 nm を示した。APrTEOS 膜は蒸着温度
400℃、蒸着時間 90 分の膜において、H2透過率 7.3×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/C3H8 透過率比 184、
細孔径 0.51 nm が得られた。一方、蒸着温度 400℃、蒸着時間時間 10 分で作製した APrTEOS 膜は、H2
透過率 3.2×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/C3H8透過率比 135、細孔径 0.69 nm を示した。アミノアルキ
ル基系シリカ複合膜においても、細孔径が小さいほど H2/C3H8透過率比は向上した。細孔径 0.47 nm と
0.51 nm の APrTEOS 膜の透過率比を比較すると、0.47 nm の膜は 0.51 nm の膜の 2.2 倍であり、アルキ
ル基系シリカ複合膜と比較すると細孔径が H2/C3H8透過率比に与える影響は小さかった。 
 以上より、シリカ源の種類に依らず、細孔径が小さいほど H2/C3H8透過率比は高くなる。細孔径が
















 図 4.2.1 に C2H4透過率と C2H4/C2H6 透過率比の関係を示す。図中の縦線は Knudsen 比を表し、この線
より右側のプロットは分子ふるい機構で分離していることを表す。C2H4/C2H6 透過率比が約 6 のシリカ
複合膜に着目すると、C2H4 透過率は ETMOS 膜（蒸着温度 300℃）、PrTMOS 膜（蒸着温度 300℃）、
PhTMOS 膜（蒸着温度 300℃）の順に高い。この順番はシリカ源に導入した有機置換基のサイズの大小
と一致し、大きな有機置換基をもつシリカ複合膜ほど C2H4 透過率が高くなることが分かった。なお、
C2H4/C2H6 透過率比 7.1 の ETMOS 膜（蒸着温度 300℃）は、他の ETMOS 膜と比較して C2H4 透過率
6.1×10-9 mol m-2 s-1 Pa-1と高かった。この理由として、この ETMOS 膜は製膜時のシリカ源を入れたバブ
ラーの温度が 75℃と他の製膜条件よりも 30℃高く、薄膜が得られたためと考えられる。PhTMOS 膜は
C2H4 透過率 3.2×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1 のとき、C2H4/C2H6 透過率比 5.4 を示した。APrTEOS 膜において、
PhTMOS 膜と同程度の C2H4透過率 3.7-5.4×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1をもつとき、C2H4/C2H6透過率比は 1.7 で
あった。このとき、細孔径は 0.51 nm および 0.69 nm であり、C2H6分子径（0.44 nm）よりも大きいため、





























図 4.2.1 エチレン透過率とエチレン/エタン透過率比の関係（透過温度 270℃） 
 
4.2.2 プロピレン/プロパン系 
 図 4.2.2 に C3H6 透過率と C3H6/C3H8 透過率比の結果を示す。C3H6/C3H8 の Knudsen 比は 1.0 である。
図中に示した全てのシリカ複合膜の中で、蒸着温度 300℃で作製した PhTMOS 膜は細孔径 0.55 nm、C3H6
透過率 1.4×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、C3H6/ C3H8透過率比 53 を得た。C3H8分子（0.51 nm）よりも細孔
径が大きいため、C3H6/ C3H8透過率比は 100 を越えなかったと考えられる。第 1 章 1.5.1 節の図 1.5.1 と
比較すると、図 4.2.2 の傾向として、ETMOS 膜と PrTMOS 膜は C3H6/C3H8透過率比が大きいほど、C3H6
透過率は低下し、PhTMOS 膜と APrTEOS 膜は C3H6/C3H8 透過率比と C3H6 透過率に正の相関がみられ
た。これは細孔径の大きさと透過分子径の関係を表しており、アルキル基系シリカ複合膜は細孔径が
C3H6分子径に近く、PhTMOS 膜および APrTEOS 膜の細孔径は C3H8分子径に近いといえる。以下に、各
シリカ複合膜における最大 C3H6/C3H8 透過率比と細孔径について述べる。 
 ETMOS 膜の中で、最大 C3H6/C3H8 透過率比 9.8 を得た膜は、蒸着温度 300℃、細孔径 0.47 nm、C3H6
透過率 7.8×10-11 mol m-2 s-1 Pa-1であった。この細孔径は C3H8分子よりも小さく、C3H6分子（0.468 nm）
とほぼ同程度であり、C3H6/C3H8透過率比は低かったことから、この細孔径 0.47 nm では C3H6の透過も
阻害している可能性がある。PrTMOS膜の中で、最大C3H6/C3H8透過率比37を得た膜は、蒸着温度320℃、
細孔径 0.48 nm、C3H6 透過率 2.0×10-10 mol m-2 s-1 Pa-1 であった。この PrTMOS 膜は、ETMOS 膜よりも
0.01 nm 細孔径は大きく、C3H6 透過率は 2.5 倍向上した。APrTEOS 膜の中で、最大 C3H6/C3H8 透過率比
13 を得た膜は、蒸着温度 320℃、細孔径 0.69 nm、C3H6透過率 3.1×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1であった。 
 以上から、細孔径が大きいほど、C3H6透過率は増加するが、C3H6/C3H8透過率比は C3H8分子径よりも
0.1 nm 以上大きいと低下した。ここで、図 4.2.3 に既往のプロピレン/プロパン分離（図 1.5.1）に本研
究で得られた各シリカ複合膜における最大 C3H6/C3H8透過率比をもつ膜の結果を示した。PhTMOS 膜と























































































 4.1.1 節で HI 分解反応に適したシリカ複合膜として、HTMOS 膜を選定した。この HTMOS 膜を用い
て HI 気体透過試験を行った。比較として、細孔径 0.55 nm の MFI ゼオライトを評価した。また
HTMOS 膜を用いて水素透過型膜反応器への応用を行った。 
 
4.3.1 HTMOS 膜 
 図 4.3.1 に HTMOS 膜の H2 透過率と H2/HI 透過率比の関係を示す。透過温度は室温と 400℃である。
H2/HI の Knudsen 比は 7.8 であり、この値よりも高い H2/HI 透過率比を示すと分子ふるいで分離してい
る。室温透過試験では、H2透過率 5.3×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/HI 透過率比 1981 と最大値が得ら
れた。400℃透過試験では、H2透過率 5.0×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/HI 透過率比 6820 が得られた。
水素透過型膜反応器に適用可能な性能をもつシリカ複合膜の開発に成功した。 
 
図 4.3.1 HTMOS 膜の水素透過率と H2/HI 分離性能 
 
4.3.2 MFI ゼオライト膜 
 HTMOS 膜の比較として、高水素透過性 MFI ゼオライト膜の H2/HI 分離性能を評価した。MFI ゼオ
ライト膜は既報 2,3)に従い、ゼオライト骨格中に Al が入っていない Silicalite-1 膜と Al を含む ZSM-5 膜
を作製した。図 4.3.2 に MFI ゼオライト膜の H2 透過率と H2/HI 透過率比の関係を示す。透過温度
400℃のとき、Silicalite-1 膜は H2透過率 3.6×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1、H2/HI 透過率比 10 が得られ、ZSM-5
膜は H2透過率 2.3×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1、H2/HI 透過率比 17 が得られた。MFI ゼオライト膜は Al の有無
に依らず、高い水素透過率が得られたが、H2/HI 透過率比は HTMOS 膜よりも低かった。MFI ゼオライ
ト膜の細孔径は 0.55 nm であるため、細孔径より小さな分子サイズのヨウ化水素が透過しやすいと考え
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細孔を形成できたので、高 H2透過率を保ちながら、高 H2/HI 透過率比を得たといえる。 
各 MFI ゼオライト膜の透過温度 400℃と室温における HI 透過試験の経時変化を図 4.3.3、図 4.3.4 に
それぞれ示す。室温 HI 透過試験では、時間が経つにつれてわずかに HI 透過率が上昇したが、400℃の
HI 透過試験では HI 透過率の上昇は確認されなかった。室温では HI ガスもしくはヨウ素が MFI ゼオラ
イト膜表面に吸着しやすく、HI 透過率が低下したと推測できる。 
 図 4.3.5 に HI 透過率と SF6透過率の関係を示す。HI と SF6 の透過率に正の相関があることから、SF6
透過率を HI 透過率の指標として利用できる。これより、腐食性で取り扱いの難しい HI の使用量を抑
えることができ、簡便に H2/HI 透過率比を予測することが可能となった。 
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図 4.3.3 MFI ゼオライト膜の透過温度 400℃の HI 透過率の経時変化 
 
 















































































膜、PrTMOS 膜、APrTMOS 膜、HTMOS 膜と直鎖の長さが長いほど水素透過率が高くなった。このと
き、有機官能基の種類に依らず、NKP 細孔径が 0.48 nm 程度の場合、H2/CH4 透過率比 100 以上が得ら






導入したシリカ源は、アルキル基のみのシリカ源よりも 10～100 倍高い透過率を得た。 
 各種シリカ複合膜の水素透過率と蒸着温度から耐熱性を検討することで、ヨウ化水素分離に適用可
能な水素分離膜の開発に成功した。HTMOS 膜は、透過温度 400℃の HI 透過試験にて、H2透過率
5.0×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1のとき、H2/HI 透過率比 6820 を示した。 
 また高水素透過性 MFI ゼオライト膜を用いて HI 透過試験を行ったところ、ゼオライト骨格中の Al
の有無に依らず、H2透過率 2.0×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1以上が得られたが、H2/HI 透過率比は低かった。ゼ
オライトの細孔径は 0.55 nm であり、HI 分子よりも大きい。対向拡散 CVD 法で HTMOS 膜の細孔径を
制御し、0.55 nm よりも小さな細孔を得たことが HTMOS 膜において、高い H2/HI 透過率比を得た理由
といえる。 
 腐食性のため取り扱いの難しい HI の使用量を削減するために、指標となる気体を模索したところ、
SF₆透過率が HI 透過率と正の相関を示した。これより、SF6を HI の指標気体とすることで、簡便に
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5.1 NaCl 逆浸透分離 
 図 5.1.1 にシリカ複合膜の NaCl 水溶液の水透過係数と Na イオン阻止率の関係を示す。図中のシリカ
複合膜は、シリカ源の有機置換基の種類により、アルキル基系、フェニル基系、アミノアルキル基系の
3 つに分類した。製膜時のリアクター長さは、白抜きのプロットが 35 cm、塗りつぶしのプロットが 6 cm
である。透水圧力は 1.5-4.0 MPa で評価した。横軸は圧力を考慮した水透過係数 Lp、縦軸は Na イオン阻
止率を表す。Na イオン阻止率が 80%以上のシリカ複合膜に着目すると、第 3 章で述べたようにフェニ
ル基系とアミノプロピル基系のシリカ複合膜は水透過係数が高い膜が得られ、アルキル基系シリカ複合
膜よりも液体分離に適していることを確認した。製膜時に 35 cm のリアクターで作製したシリカ複合膜
は、6 cm のリアクターで作製したシリカ複合膜と比較して Na イオン阻止率は低かった。 
 次節より、各有機置換基の種類別に膜性能について述べる。またリアクター長さが製膜に与える影響
について 5.1.2 節で説明する。 
 
図 5.1.1 シリカ複合膜の NaCl 水溶液の水透過係数と Na イオン阻止率の関係 
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 図 5.1.2 に 35cm リアクターで製膜した 4 種類のシリカ複合膜の 10 ppm NaCl 水溶液分離試験結果を
示す。蒸着温度 300℃で作製した PhTMOS 膜（細孔径 0.52 nm）は、全透過流束 5.2 kg m-2 h-1のとき Na
イオン阻止率 24.5%であった。ETMOS 膜において、全透過流束 1.6 kg m-2 h-1のとき、最大 Na イオン阻
止率は 26%であった。この ETMOS 膜の細孔径は、NKP 法では SF6透過率が十分低下しなかったので評
価できなかった。これより、この ETMOS 膜の細孔径は、SF6 の分子径である 0.55 nm より大きいと推測
される。ETMOS 膜と PhTMOS 膜を比較すると、Na イオン阻止率は 25±1%と同程度であるが、全透過
流束が PhTMOS 膜の方が高いことが分かった。また 0.48 nm の細孔径をもつ蒸着温度 270℃の PrTMOS
膜は、透水圧力を 3.0 MPa から 5.0 MPa に昇圧しても透過液が得られなかった。これより、液体分離に
応用するには 0.48 nm よりも大きな細孔をもつ膜が必要といえる。 
 以上から、アルキル基系シリカ複合膜と比較して、フェニル基をもつシリカ複合膜は全透過流束が高
く、最も液体分離に適していると考えた。以後 PhTMOS をシリカ源として検討を行った。 
 
図 5.1.2 各シリカ複合膜の NaCl 水溶液逆浸透分離試験結果 




 図 5.1.3 に PhTMOS 膜の NaCl 水溶液逆浸透分離試験に与える基材長さの影響を示す。図中の白抜き
のプロットは 35 cm リアクターで製膜した PhTMOS 膜、塗りつぶしのプロットは 6 cm リアクターで作
製した PhTMOS 膜を表す。35 cm リアクターで作製した蒸着温度 300℃、360℃の PhTMOS 膜は、それ
ぞれ細孔径が 0.78 nm、0.55 nm であり、全透過流束は 10.3、5.4 kg m-2 h-1が得られたが、NaCl 分離性
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た。蒸着温度 300℃で作製した PhTMOS 膜において、全透過流束 1.7 kg m-2 h-1のとき、最大 Na イオン
阻止率 94.2%を得た。このリアクター長さと膜性能の関係について考察する。 
 表 5.1.1 にリアクター長さとリアクターの入口および出口オゾン濃度を示す。各リアクターの入口に
オゾンを濃度 47 g m-3 にて供給すると、6 cm のリアクターを使用したときの出口オゾン濃度の方が高
かった。オゾンは約 300℃で失活し、酸素に分解されるため、35 cm リアクターは基材中央の有効膜部
分に達するまでにオゾンが失活し、シリカ蒸着時の有効オゾン濃度が 6 cm リアクターよりも低いこと
が推測される。ここで、PhTMOS 加水分解粉末を 6 cm および 35 cm リアクターを用いて 300℃でオゾ
ン処理したところ、FT-IR よりシラノール基量が 6 cm リアクターで処理した加水分解粉末の方が 30%
少なかった。図 5.1.4 に異なるリアクターを用いて同じ蒸着条件で作製した PhTMOS 膜の N2透過率と
全透過流束を示す。図 5.1.4 より、リアクター長さに依らず、N2透過率が高い膜ほど、全透過流束が
増加する傾向が見られる。この N2透過率が 1.0×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1増加するときの全透過流束の増加量
は、35 cm リアクターは 5.8 kg m-2 h-1、6 cm リアクターは 0.19 kg m-2 h-1であった。N2透過率は 35 cm
リアクターで作製した膜は 1.2-2.4×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1、6 cm リアクターで作製した膜は 0.9×10-8 mol m-2 
s-1 Pa-1と 4.0-9.5×10-8 mol m-2 s-1 Pa-1であり、6 cm リアクターの方が N2透過率は高い膜が多い。 
 以上から、6 cm リアクターで作製した PhTMOS 膜の方が、気体は通るが水が通りにくいことが示唆
された。この理由として、6 cm リアクターを用いることで、製膜時の有効オゾン濃度が高くなり、シ
ラノール基が減少することで、膜表面が疎水化したことから、全透過流束は低下し、水和した Na イオ
ンの透過を妨げ、高い Na イオン阻止率が得られたと考えられる。以後、6 cm リアクターを用いて製膜
を行った。 
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図 5.1.3 NaCl 水溶液逆浸透分離性能に与える基材長さの影響 
（供給液濃度 100 ppm、 透水圧力 3.0-4.0 MPa） 
 
 
図 5.1.4 リアクター長さが N2透過率と全透過流束に与える影響 
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 図 5.1.5 に NaCl 逆浸透分離性能の蒸着温度依存性を示す。300℃で蒸着した PhTMOS 膜は、最も高い




 図 5.1.6 に製膜時のオゾン濃度が与える PhTMOS 膜（蒸着温度 300℃）の NaCl 逆浸透性能への影響
を示す。オゾン流量 0.2 L min-1 以上で作製した膜の Na イオン阻止率は 89-90%であった。オゾン流量 0.1 
L min-1 で作製した膜は、Na イオン阻止率 85%を示し、他 2 つの膜よりも Na イオン阻止率は 5%低かっ
た。一方、全透過流束は製膜時のオゾン流量に依らず、いずれの膜も 0.15-0.16 kg m-2 h-1であった。角膜
の細孔径は 0.1 L min-1で作製した膜が 0.60 nm、0.2 L min-1 で作製した膜は 1.45 nm、0.4 L min-1 で作製し
た膜が 0.54 nm を示した。これより、細孔径の大小に依らず Na イオン阻止率は 85%以上であり、全透




図 5.1.5 NaCl 逆浸透分離の蒸着温度依存性 


























図 5.1.6 製膜時のオゾン流量が与える NaCl 水溶液分離性能への影響 
（PhTMOS 膜、蒸着温度 300℃、供給濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
5.1.3 アミノアルキル基系 
 APrTMOS 膜の NaCl 逆浸透分離性能の蒸着温度依存性を検討した。図 5.1.7 に蒸着温度 360-480℃で
作製した APrTMOS 膜の NKP 細孔径と 100 ppm NaCl 水溶液逆浸透分離性能を示す。蒸着温度 400℃で
作製した膜は NKP 細孔径 0.48 nm であり、全透過流束 0.26 kg m-2 h-1のとき、最も高い Na イオン阻止率
89%を示した。一方、細孔径が約 1 nm の蒸着温度 360℃、450℃、480℃で作製した APrTMOS 膜は、Na
イオン阻止率が 20-40%であった。Na イオンの水和径は 0.72 nm であるので、Na イオンよりも小さな細
孔（0.48 nm）をもつ蒸着温度 400℃の膜は Na イオン阻止率が高く、Na イオンよりも大きな細孔（約 1 
nm）をもつ膜は Na イオン阻止率が低くなったと考えられる。 
 次に、高い Na イオン阻止率が得られた蒸着温度 400℃で、蒸着時間の検討を行った。蒸着時間を短く
することで、全透過流束の向上を期待した。図 5.1.8 に APrTMOS 膜（蒸着温度 400℃）の細孔径と NaCl
水溶液分離性能の蒸着時間依存性を示す。蒸着時間が長くなるにつれて、NaCl 阻止率は上昇し、全透過
流束は低下した。蒸着時間 5 分と 30 分の膜の NKP 細孔径は、どちらも約 1.9 nm であった。蒸着時間 5
分の APrTMOS 膜は、全透過流束 116 kg m-2 h-1のとき、Na イオン阻止性能はみられなかった。一方、蒸
着時間 30 分の APrTMOS 膜は、全透過流束 4.5 kg m-2 h-1のとき、Na イオン阻止率は 12%であった。蒸
着時間 5 分の膜が高い全透過流束を得たのは、SF6透過率が 1.7×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1と高いことに由来す
ると考えられる（図 5.1.9）。したがって、APrTMOS 膜において Na イオン阻止率 60%以上を保ちなが
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図 5.1.7 細孔径と NaCl 分離性能の蒸着温度依存性 











































図 5.1.8 細孔径と NaCl 水溶液分離性能の蒸着時間依存性 

















































































 図 5.2.1 に 4 種類のシリカ複合膜（PrTMOS、PhTMOS、DPhDMOS、APrTMOS）の硫酸逆浸透分離結
果を示す。PrTMOS 膜（蒸着温度 270℃）は透過流束 3.5 kg m-2 h-1のとき、硫酸阻止率 7.4%であった。
PhTMOS 膜および DPhDMOS 膜と比較して APrTMOS 膜は硫酸阻止率を保ちながら高い透過流束が得ら
れた。次節より、各シリカ複合膜について詳細を述べる。 
 
図 5.2.1 硫酸逆浸透試験結果 
（硫酸濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
5.2.1 フェニル基系 
 図 5.2.2 に PhTMOS 膜の硫酸分離性能の蒸着温度依存性を示す。図の上段は硫酸阻止率、下段は全透
過流束を表し、横軸は蒸着温度である。蒸着温度 240℃から 360℃で作製した PhTMOS 膜は、90%以上
の硫酸阻止率が得られ、硫酸逆浸透分離シリカ複合膜の開発に成功した。一方、全透過流束は蒸着温度
360℃の膜で最大で 1.3 kg m-2 h-1と目標値の 5.0 kg m-2 h-1より低かった。また 400℃で蒸着させた膜は硫
酸阻止率 5%、全透過流束は 0.6 kg m-2 h-1であった。 
 第 3 章 3.2.2 節では荷電の影響の評価において、320℃で蒸着した PhTMOS 膜の 1 価・2 価イオンの阻
止率について述べた。図 5.2.3 に、図 3.2.2 に蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜の硫酸阻止率をプロットし
たグラフを示す。硫酸阻止率は 92%であり 2 価イオンの MgSO4 阻止率よりも高かった。 
 阻止率を保ちながら高い透過流束を得るため、シリカ源にフェニル基を 2 つもつ DPhDMOS に着目し
た。シリカ複合膜上の有機置換基の量が増加することで、大きな細孔が得られ全透過流束が向上すると
考えた。図 5.2.4 に DPhDMOS 膜の硫酸逆浸透性能の蒸着温度依存性を示す。蒸着温度 240℃から 270℃
の DPhDMOS 膜は、硫酸阻止率 80%以上が得られた。300℃以上で蒸着した DPhDMOS 膜は、蒸着温度
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かった。蒸着温度 270℃の DPhDMOS 膜は、全透過流束 5.8 kg m-2 h-1のとき、硫酸阻止率 92%が得られ




図 5.2.2 PhTMOS 膜の硫酸逆浸透性能の蒸着温度依存性 






























図 5.2.3 蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜の各中性分子とイオン阻止率 
（供給濃度：イオン 100 ppm、中性分子 500 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
図 5.2.4 DPhDMOS 膜の硫酸逆浸透性能の蒸着温度依存性 
（供給濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
Ion +1, -1
























































 次に、高い硫酸阻止率と透過流束が得られた 270℃で蒸着させた DPhDMOS 膜を用いて硫酸濃度依存
性を検討した。図 5.2.5 に DPhDMOS 膜の硫酸濃度依存性の結果を示す。硫酸濃度が高くなるに伴い、
硫酸阻止率は減少し、全透過流束が上昇した。この硫酸阻止率の減少は、硫酸濃度の上昇によるものと
考えられる。全透過流束は、0.001 M から 0.01 M までは一定であったが、1.0 M で大きく上昇した。こ
れより、DPhDMOS 膜は 1.0 M 硫酸によって劣化したといえる。硫酸濃度 0.1 M 以下では、シリカ複合
膜に与える酸の影響は少ないといえる。 





図 5.2.5 逆浸透性能の硫酸濃度依存性 
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 アミノアルキル基系シリカ源として APrTMOS を用いて作製した膜の 100 ppm 硫酸逆浸透試験につい
て述べる。図 5.2.6 に APrTMOS 膜の硫酸逆浸透分離性能を示す。赤い丸のプロットが蒸着時間 30 分、
緑の四角のプロットが蒸着時間 90 分の APrTMOS 膜を表しており、各膜の蒸着温度を図中に記載した。
蒸着温度 400℃、蒸着時間 90 分の膜を使用したとき、最大硫酸阻止率 94%、全透過流束 6.6 kg m-2 h-1を
得た。一方、蒸着温度 400℃、蒸着時間 30 分で作製した膜は、硫酸阻止率 71%のとき全透過流束 12.7 kg 
m-2 h-1 であった。蒸着時間が短い膜は、全透過流束が高く、硫酸阻止率が低かった。蒸着温度 360℃に
おいて、蒸着時間 30 分と 90 分で作製した膜の硫酸逆浸透性能を比較すると、蒸着温度 400℃で作製し
た膜と同様に蒸着時間 30 分の膜は全透過流束が高くなり、硫酸阻止率が低かった。ここで、各 APrTMOS
膜の細孔径と硫酸逆浸透性能の関係を調べた（図 5.2.7）。細孔径が 0.8-0.9 nm の膜は硫酸阻止率 80%以
上、1.0 nm よりも大きな細孔径をもつ膜は阻止率 60-70%であった。最大の細孔径 1.9 nm は、硫酸イオ
ン水和径の 2 倍以上の大きさである。分子ふるい機構の場合、細孔径が大きくなるほど分離性能は低下
するが、この APrTMOS 膜（蒸着温度 400℃、蒸着時間 30 分）は、細孔径が大きいにも関わらず、硫酸
阻止率 70%と分離性能を示した。これより、APrTMOS 膜の表面荷電がもつ静電作用によって硫酸を 70%
程度阻止できることが推測される。つまり、細孔径が 1 nm よりも小さくになるに伴い、阻止率が上昇
するのは細孔径と硫酸イオンのサイズ差が小さくなり、分子ふるい機構による分離が発現したといえる。 





図 5.2.6 APrTMOS 膜の硫酸逆浸透分離性能 
（供給液濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
図 5.2.7 APrTMOS 膜の硫酸分離性能と細孔径の関係 
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酢酸の分子径は 0.43 nm であり、N2（0.36 nm）と SF6（0.55 nm）の間の大きさである。酢酸阻止率の
高いシリカ複合膜の開発を目指すため、フェニル基系およびアミノアルキル基系シリカ複合膜に加え、
細孔径の小さな PrTMOS 膜を用いて酢酸逆浸透分離を行った。図 5.3.1 に各シリカ複合膜の酢酸逆浸透
分離試験結果を示した。270℃で蒸着した PrTMOS 膜を用い、水透過流束 0.05 kg m-2 h-1のとき、最大酢
酸阻止率は 34%を得た。この PrTMOS 膜の水透過流束と同程度の水透過流束をもつ 300℃で蒸着した
DPhDMOS 膜は、水透過流束 0.08 kg m-2 h-1、酢酸分離性能は得られなかった。この DPhDMOS 膜の細孔
径は約 0.6 nm であり、PrTMOS 膜の細孔径 0.47 nm よりも大きいことが分離性能を得られなかった原因
と考えられる。次節から、分離性能が得られた PrTMOS 膜と APrMDEOS 膜の酢酸逆浸透試験結果につ
いて詳細を述べる。 
 
図 5.3.1 各シリカ複合膜の酢酸逆浸透分離性能 



























Water flux [kg m-2 h-1]
102 
 
5.3.1 PrTMOS 膜 
蒸着温度 270℃、300℃、320℃でそれぞれ製膜した PrTMOS 膜の酢酸逆浸透性能を評価した。図 5.3.2
に気体透過温度 270℃における SF6透過率と 10-3 M 酢酸逆浸透試験で得られた水透過率の関係を示す。
SF6 透過率と水透過率には正の相関があることが示唆された。各 PrTMOS 膜の細孔径は、蒸着温度 270℃
の膜が 0.48 nm、蒸着温度 320℃の膜が 0.90 nm であり、細孔径が大きくなるほど SF6透過率および水透
過率は増加するといえる。 
図 5.3.3 に 10-3 M 酢酸逆浸透試験で得られた PrTMOS 膜の水透過流束と酢酸透過流束の経時変化、図
5.3.4 に酢酸阻止率の経時変化を示した。蒸着温度 270℃の PrTMOS 膜は、水透過流束 0.05 kg m-2 h-1の
とき、酢酸阻止率は 34.5%と 3 種の PrTMOS 膜の中で最も高い値が得らえた。一方、300℃蒸着膜では、
分離性能は得られなかった。以上から、PrTMOS 膜の中では、プロピル基がシリカネットワーク上に残
存する蒸着温度 270℃で作製し、NKP 細孔径が 0.48 nm の膜が最も酢酸阻止率は高かった。 
 
 
図 5.3.2 PrTMOS 膜の酢酸分離の水透過率および SF6透過率の関係 



























図 5.3.3 PrTMOS 膜の酢酸透過流束と水透過流束の経時変化 
（供給濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
図 5.3.4 PrTMOS 膜の酢酸阻止率の経時変化 




































5.3.2 APrMDEOS 膜 
蒸着温度 150℃、240℃、300℃の 3 種類の APrMDEOS 膜で検討を行った。図 5.3.5 に各 APrMDEOS
膜の H2、N2、SF6単成分気体透過試験結果を示す。透過温度は、白抜きのプロットが製膜した温度、塗
りつぶしのプロットは室温である。ここで、酢酸の分離指標として N2/SF6 透過率比に注目した。各
APrMDEOS 膜の透過温度が蒸着温度と同じ N2/SF6 透過率比は、蒸着温度 150℃の膜は 1.4、蒸着温度
240℃の膜は 1395、蒸着温度 300℃の膜は 119 が得られた。しかし、透過温度を室温に下げたところ、
150℃と 240℃で蒸着させた APrMDEOS 膜は水素透過率が減少し、SF6 透過率の上昇が見られた。これ
は室温に下げたことで空気中の水蒸気が細孔中に付着した影響に依るものと考えている。 
水透過性の高い膜を得るための指針を探すため、酢酸分離における水透過率と単成分気体透過試験に
おける気体透過率の関係を評価した。図 5.3.6 に水透過率と H2透過率の関係、図 5.3.7 に水透過率と N2
透過率の関係を示す。H2透過率および N2透過率が高い膜ほど、水透過率も増加する傾向がある。H2透
過率と水透過率は 10-1000 倍差があるが、N2 透過率と水透過率の差は 10-100 倍に収まっているため、
水透過率の指標としては N2透過率の方が良いと考えられる。 
図 5.3.8 に、水透過流束および酢酸透過流束の経時変化、図 5.3.9 に酢酸阻止率の経時変化を示す。
試験開始から 100 時間経過しても、蒸着温度 240℃および 300℃の膜の透過流束は一定であり、
APrMDEOS 膜は 10-3 M 酢酸水溶液による劣化は観察されなかった。また酢酸阻止率は最大 20%であっ
た。APrMDEOS 膜では蒸着温度に依らず、酢酸分離性能が得られなかった。 
 




























図 5.3.6 APrMDEOS 膜の酢酸分離における水透過率と水素透過率の関係 
 
図 5.3.7 APrMDEOS 膜の酢酸分離における水透過率と窒素透過率の関係 

















































図 5.3.8 APrMDEOS 膜の水透過流束および酢酸透過流束の経時変化 
（供給濃度 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
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図 5.3.9 APrMDEOS 膜の酢酸阻止率の経時変化 




































4 種類（PrTMOS 膜、PhTMOS 膜、DPhDMOS 膜、APrMDEOS 膜）のシリカ複合膜の酢酸分離性能を
評価した結果をまとめる。まず、酢酸分離で得られた水透過率と気体透過試験で得られた各気体透過率
の関係を調べた。図 5.3.10 は水透過率と H2 透過率の関係を示す。PrTMOS 膜は水透過率が増加するほ
ど、H2 透過率が減少する傾向が得られた。一方、APrMDEOS 膜は、水透過率が上昇するほど、H2 透過













図 5.3.10 各シリカ複合膜の酢酸分離における水透過率と水素透過率の関係 



























図 5.3.11 各シリカ複合膜の酢酸分離における水透過率と SF6透過率の関係 
 
図 5.3.12 各シリカ複合膜の酢酸阻止率と H2/SF6透過率比の関係 
 














































図 5.4.1 に 270℃で蒸着した DPhDMOS 膜の 1.0 M 硫酸逆浸透試験の経時変化を示す。図中の直線は、
0.001 M 硫酸逆浸透試験で得られた全透過流束を示す。硫酸阻止率は 18±10%を維持していたが、全透
過流束は 6.1 kg m-2 h-1から 8.2 kg m-2 h-1まで徐々に上昇したことから、硫酸によるシリカ複合膜の劣化
が確認された。図 5.4.2 に示すように、シリカ複合膜は分離層（CVD シリカ層）、γ-アルミナ中間層、α-
アルミナ支持体の 3 層構造になっている。またシリカ複合膜のうち、硫酸に接する部分は CVD シリカ
層と γ-アルミナ中間層である。一般的にシリカは、低 pH 水溶液への溶解度が低く 1, 2)、耐酸性をもつた
め、全透過流束の上昇は γ-アルミナ中間層が硫酸によって一部溶解している可能性がある。 
 そこで、シリカ層と γ-アルミナ中間層どちらが硫酸による劣化の影響を大きく受けているか調査する
ため、硫酸浸漬試験を行った。硫酸浸漬試験は、PhTMOS 膜と γ-アルミナ基材を 1.0 M 硫酸に 20 時間
浸漬し、その前後の気体透過率を比較した。また γ-アルミナ基材の耐久性を向上させるために、金属酸
化物をドープすることで γ-アルミナ基材の耐水蒸気性の向上させた既報 3)を基に γ-アルミナ基材にガリ
ウム（Ga）の導入を行った。図 5.4.3 に PhTMOS 膜および γ-アルミナ基材の硫酸浸漬前後の気体透過試
験結果を示す。PhTMOS 膜は硫酸に 20 時間浸漬後、H2 透過率と N2 透過率が 10 分の 1 になり、硫酸が
透過性に影響を与えていることが分かった。次に、γ-アルミナ基材と Ga をドープした γ-アルミナ基材
を硫酸浸漬すると、N2気体透過率はそれぞれ 17 分の 1、4 分の 1 に減少した。PhTMOS 膜の各透過率減
少割合と比較して、γ-アルミナの気体減少割合が高いことから、γ-アルミナ基材が硫酸の影響で劣化し
たと考えられる。Ga をドープした γ-アルミナ基材は、硫酸による透過率の変化を 4 分の 1 に抑止でき、
1.0 M 硫酸に対する耐酸性をもつ基材の開発に成功した。 
次に図 5.4.4 に示す 3 種類の γ-アルミナ基材を作製し、各基材に DPhDMOS を 270℃で蒸着させた。
この異なる基材上の DPhDMOS 膜を用いて、1.0 M 硫酸透過試験を行った。γ-アルミナ基材には通常、
中央の有効膜面積を除く両端をガラスで無孔化している。このガラス部分が硫酸に溶解する可能性を考
え、ガラスシールの有無も検討した。図 5.4.5 に 3 種の異なる基材上に製膜した DPhDMOS 膜の硫酸透
過試験結果を示す。初期透過流束を 1 として、1.0 M 硫酸が与える透過流束への影響を検討した。γ-アル
ミナに Ga を 30 mol%ドープした基材上に作製した DPhDMOS 膜は透過流束が 40 時間一定であった。こ








































･･･Silica layer by CVD
･･･ γ-Alumina (Pore size: 4 nm)






図 5.4.3 PhTMOS 膜および γ-アルミナ基材の硫酸浸漬前後の気体透過試験結果 




























0 mol% 30 mol%
Contained amount of Ga in γ-alumina [mol%]
0 mol%
PhTMOS Only substrate
Open: Before H2SO4 immersion test
Close: After H2SO4 immersion test
γ-Alumina
Ga 30 mol% γ-alumina 
Length of the module
α-Alumina
Glass Glass
Ga 0 mol% with glass
Ga 0 mol% without glass




図 5.4.5 異なる 3 種類の基材上に作製した DPhDMOS 膜の透過流束の経時変化 
（CVD 条件：蒸着温度 270℃、硫酸透過試験：硫酸濃度 1.0 M、透水圧力 4.0 MPa） 
 
5.4.2 中性水溶液中における膜の長期安定性 
270℃で蒸着させた PhTMOS 膜を用いて、中性溶液中における膜性能の安定性を 250 時間評価し、そ
の後硫酸が膜性能に与える影響を評価した。図 5.4.6 に中性水溶液と硫酸中における全透過流束の経時
変化、図 5.4.7 に種々の中性分子およびイオン阻止率の経時変化を示す。0 時間から 150 時間までは、
中性分子であるスクロース、グルコース、D-ラフィノース、α-シクロデキストリンの試験を行った。こ




認した。弱酸性の酢酸は、阻止率が 80%程度であり、他の PhTMOS 膜よりも高い性能が得られたが、こ
れは蒸着温度の違いによるものと考える。酢酸水溶液から硫酸水溶液に変更すると、透過流束は徐々に
増加し、348 時間のとき初期の透過流束の約 8 倍まで上昇した。しかし、硫酸阻止率は 80%以上と高い
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図 5.4.6 PhTMOS 膜の中性水溶液および硫酸による全透過流束の経時変化 
（各種水溶液濃度: 100 ppm、透水圧力 4.0 MPa） 
 
 
図 5.4.7 PhTMOS 膜の中性イオン・分子と硫酸阻止率の経時変化 














































 図 5.5.1 に PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の 100 ppm 硫酸逆浸透分離結果を示す。縦軸は硫酸阻止率、横
軸は全透過流束を表し、プロットは蒸着温度域で 4 つ（蒸着温度 270℃以下で作製した膜、蒸着温度
300℃で作製した膜、蒸着温度 320℃以上で作製した膜、蒸着温度 400℃で作製した膜）に分類した。




ク構造のイメージ図を示す。シリカ源の構造式中のメトキシ基（-O-CH3）の数が PhTMOS は 3 つ、
DPhDMOS は 2 つあるので、シリカネットワーク構造は PhTMOS 膜では網目状、DPhDMOS 膜は線状構
造になっていると推測した。各シリカ源について詳細を述べる。 
 図 5.5.3 に PhTMOS の熱分解挙動（TPD）、細孔径と硫酸逆浸透試験の蒸着温度依存性を示す。TPD 結
果より、PhTMOS 加水分解粉末のフェニル基は 290-340℃にかけて分解量が増える。細孔径は、蒸着温
度 300℃以下の PhTMOS 膜は 0.50-0.60 nm、蒸着温度 320℃以上の PhTMOS 膜は約 0.90 nm である。
PhTMOS を 400℃で蒸着させた膜の細孔径は、3 種類の気体（H2、N2、SF6）透過率の差が小さく評価で
きなかった。3 章でも述べたように、フェニル基の熱分解量が増えると、細孔径は拡大した。ここで、
硫酸逆浸透性能と細孔径について考察する。PhTMOS 膜は細孔径の大きさに依らず、硫酸阻止率は 80%
以上を示した。細孔径が 0.90 nm と硫酸の水和径（0.76 nm）よりも大きい場合も硫酸阻止率は 90%以上
であることから、膜表面の荷電が分離に影響していることを表す。また全透過流束は、蒸着温度 360℃
の PhTMOS 膜の方が蒸着温度 270℃で作製した PhTMOS 膜よりも 2.5 倍高かった。細孔径が拡大し、水
の透過可能なスペースが増加したことで、全透過流束が向上したと考えている。 
 図 5.5.4 に DPhDMOS の熱分解挙動（TPD）、細孔径と硫酸逆浸透試験の蒸着温度依存性を示す。TPD
結果より、DPhDMOS 加水分解粉末のフェニル基は、PhTMOS と同様に 290-340℃で分解量が増える。
この熱分解量が増加する温度域で作製した DPhDMOS 膜は、細孔径が拡大する傾向が得られた。ここで、
DPhDMOS 膜の細孔径と硫酸逆浸透性能について考察する。DPhDMOS 膜は蒸着温度 270℃の膜で最大
阻止率 92%と最大全透過流束 5.8 kg m-2 h-1 が得られた。このとき、細孔径は 1.1 nm と大きかった。一
方、蒸着温度 300℃で作製した DPhDMOS 膜は、硫酸阻止率が 60%に低下した。蒸着温度の高い 320℃
および 360℃で作製した DPhDMOS 膜は、蒸着温度 300℃の膜と比べて透過流束が上昇し、分離性能は
得られなかった。DPhDMOS 膜の細孔径は、蒸着温度 300℃は 0.61 nm、蒸着温度 320℃は 0.88 nm、蒸
着温度 360℃は 0.95 nm であった。 
 ここで、シリカネットワーク構造と細孔径、硫酸の透過流束に着目する。PhTMOS 膜は蒸着温度の高
い 320℃と 360℃で作製した膜でも硫酸阻止率 90%を示した。このとき、細孔径はそれぞれ 0.90 nm、
0.87 nm である。蒸着温度 320℃の PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜を比較すると、DPhDMOS 膜の方が細孔
径は 0.02 nm 大きく、全透過流束は 10 倍高い。また蒸着温度 360℃の PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜を比
較すると、DPhDMOS 膜の方が細孔径は 0.08 nm 大きく、全透過流束は 10 倍高かった。これより、シリ
カネットワーク構造が線状構造であるため、DPhDMOS 膜の方が PhTMOS 膜よりも大きな細孔をもち、
透過流束は向上するといえる。しかし、PhTMOS 膜の方が、300℃以上でフェニル基が分解しても、シ
リカネットワーク構造が網目状であるため安定であり、シリカネットワーク由来の荷電により、硫酸は







図 5.5.1 PhTMOS 膜と DPhDMOS 膜の硫酸逆浸透分離結果 
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図 5.5.4 PhTMOS の熱分解挙動（TPD）、細孔径と硫酸逆浸透試験の蒸着温度依存性 


















































図 5.5.4 DPhDMOS の熱分解挙動（TPD）、細孔径と硫酸逆浸透試験の蒸着温度依存性 


























































 最も高い硫酸逆浸透性能が得られたシリカ複合膜は、270℃で蒸着した DPhDMOS 膜であり、全透過
流束 5.8 kg m-2 h-1で硫酸阻止率 92%であった。世界初の硫酸逆浸透分離膜の開発に成功し、シリカ源に
導入するフェニル基の数を増やすことで全透過流束の向上に成功した。 
 DPhDMOS 膜は 1.0 M 硫酸逆浸透試験においてで全透過流束が上昇し、硫酸阻止率は 28±10%になっ







膜の一部である γ-アルミナ中間層が酸に弱いため、耐酸性の高い中間層として Ga 添加すると透過流束
の増加を抑制できる。 
 中性水溶液中では、250 時間の試験において中性水溶液の溶質（分子量 180～972）を変化させても、
全透過流束は初期の値を維持しながら、各種分子およびイオンの阻止率を保った。これより、PhTMOS
膜は中性水溶液下において約 10 日間、膜性能が安定であることを示した。中性水溶液中での長期安定
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素透過率と蒸着温度から耐熱性を検討した。HTMOS をシリカ源としたとき、水素透過率 1.0×10-7 mol 
m-2 s-1 Pa-1を超える高水素透過膜の開発に成功した。透過温度 400℃の HI 透過試験にて、HTMOS 膜は
H2/HI 透過率比 6820 を示し、ヨウ化水素分解反応用水素透過型膜反応器に適用可能なシリカ複合膜を
作製した。高水素透過性 MFI ゼオライト膜を用いて HI 透過試験を行ったところ、H2/HI 透過率比 10
程度と低かった。ゼオライトの細孔径は 0.55 nm であり、SF6 が通る大きさである。対向拡散 CVD 法
で HTMOS 膜の細孔径を制御し、0.55 nm よりも小さな細孔を得たことが HTMOS 膜の高 H2/HI 透過率
比を得た理由といえる。 
  
 腐食性のため取り扱いの難しい HI の使用量を削減するために、指標となる気体を模索したところ、





合、気体透過性能から求めた細孔径 0.6-0.9 nm よりも、液体透過性能（中性分子の透過）から得られた
細孔径は 0.6-1.8 nm と大きくなった。気体分離と液体分離で評価できた細孔径が異なることから、シリ











DPhDMOS 膜は、100 ppm 硫酸試験において、全透過流束 5.8 kg m-2 h-1で硫酸阻止率 92%が得られ、世



















トワークを単純な 2 次元としているため、有機置換基の大きさを実サイズに近い値で評価することや Si
原子および酸素原子の配置等更なる検討が必要である。 
 
 シリカ複合膜の応用として、水素製造熱化学 IS プロセスや炭化水素分離、酢酸脱水の省エネルギー化
を目指し、適した細孔径をもつシリカ複合膜を利用して分離対象である気体および液体透過試験を行っ
た。実用化に向けて、気体分離、液体分離いずれにおいても透過性の向上が重要である。特に液体分離
膜は、商用化高分子膜の透過流束を達成するには 10 倍から 100 倍の透過流束向上が必要である。透過
性を上げるためには、蒸着時間を短くすることでシリカ層やγ-アルミナ中間層の薄膜化を目指すこと
で透過抵抗を下げることが課題といえる。現在のγ-アルミナ中間層は 3-10 μm のため、膜厚を 1 μm に
することができれば透過性を 3-10 倍に向上ができると考えられる。 
  














cത 分子の平均速度  m s-1 
C 個数濃度  m-3 
d 分子径   m 
Ea 活性化エネルギー kJ mol-1 
k ボルツマン定数  J K-1 
M 分子質量  kg 
p 圧力   Pa 
n モル数   mol 
NA アボガドロ定数  mol-1 
P 透過率   mol m-2 s-1 Pa-1 
P0 プレファクター  mol m-2 s-1 Pa-1 
R 気体定数  J K-1 mol-1 
T 絶対温度  K 
u 速度   mol s-1 
v 細孔内の平均速度 m s-1 
ZW 衝突頻度  - 
π 円周率   - 
dp 分離膜の細孔径  m 
λ 平均自由行程  m 
M 分子量   - 
rp ストークス半径  nm 
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